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Resum 
L’objectiu principal d’aquest estudi ha sigut determinar un mètode efectiu de dopat catiònic del 
polímer conductor PEDOT - poli(3,4-etilendioxitiofè) -, per mitjà de la incorporació del catió 
procedent de la molècula del poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè), 
anomenat també com a 1-Cl. 
S’han generat mostres de PEDOT, sintetitzat electroqímicament, per oxidació del monòmer EDOT 
(3,4-etilendioxitiofè). Aquest tipus de síntesi genera el film del polímer en el seu estat conductor, 
doncs a mesura que es polimeritza el monòmer, es generen centres de càrrega positius per oxidació 
de les seves molècules. Aquests centres de càrrega són ocupats per anions d’un electròlit, el perclorat 
de liti, present en la dissolució de generació. D’aquesta manera es produeix el dopat aniònic alhora 
que es genera el polímer i, aquest, s’obté en la seva forma conductora. 
Aquest mètode descriu la forma de síntesi òptima del PEDOT en estat conductor. Per poder efectuar 
el dopat catiònic ha sigut necessari definir, experimentalment, un mètode adient de desdopat. 
S’han generat diferents tipus de mostres amb la finalitat de comparar els resultats obtinguts. S’han 
verificat propietats electroquímiques dels diferents tipus de mostres obtingudes (electroactivitat, 
electroestabilitat i nivell de dopatge).  
Finalment, s'ha estudiat la morfologia de la superfície de les mostres estudiades per mitjà de 
tècniques microscòpiques.  
 
Resumen 
El objetivo principal de este estudio ha sido determinar un método efectivo de dopado catiónico del 
polímero conductor PEDOT - poli(3,4-etilendioxitiofè) -, por medio de la incorporación del catión 
procedente de la molécula del poli (Cloruro de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metileno), 
nombrado también como 1-Cl. 
Se han generado muestras de PEDOT, sintetizado electroquímicamente, por oxidación del monómero 
EDOT (3,4-etilendioxitiofè). Este tipo de síntesis genera el film del polímero en su estado conductor, 
puesto que a medida que se polimeriza el monómero, se generan centros de carga positivos por 
oxidación de sus moléculas. Estos centros de carga son ocupados por aniones de un electrolito, el 
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perclorato de litio, presente en la disolución de generación. De este modo, se produce el dopado 
aniónico a la vez que se genera el polímero y, este, se obtiene en su forma conductora. 
Este método describe la forma de síntesis óptima del PEDOT en estado conductor. Para poder 
efectuar el dopado catiónico ha sido necesario definir, experimentalmente, un método adecuado de 
desdopado. 
Se han generado diferentes tipos de muestras con el fin de comparar los resultados obtenidos. Se 
han verificado propiedades electroquímicas de los diferentes tipos de muestras obtenidas 
(electroactividad, electroestabilidad y nivel de dopaje). 
Finalmente, se ha estudiado la morfología de la superficie de las muestras estudiadas por medio de 
técnicas microscópicas. 
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Abstract 
The main objective of this study was to determine an effective method of cationic doping of the 
conducting polymer PEDOT - poli(3,4-etilendioxitiofè)-, by incorporating the cation from the 
poly(pyridinium-1,4-diyliminocarbonyl-1,4-phenylenemethylene chloride), also named 1-Cl. 
Samples of PEDOT, electrochemically synthesized, have been generated by oxidation of the EDOT 
monomer  (3, 4-etilendioxitiofe). This type of synthesis generates polymer film in its conductive state, 
since as the monomer is polymerized, positive charge centers are generated by oxidation of their 
molecules. These charge centers are occupied by anions of an electrolyte, lithium perchlorate, 
present in the generation solution. In this way, the anionic doping is produced at the same time as 
the polymer is generated and this is obtained in its conductive form. 
This method describes the optimal synthesis form of the PEDOT in conductive state. In order to 
perform cationic doping, it has been necessary to experimentally define an appropriate method to 
undo the anionic doping. 
Different types of samples have been generated in order to compare the results. Electrochemical 
properties of the different types of samples obtained have been verified (electroactivity, 
electrostability and doping level). 
Finally, the surface morphology of the studied samples was studied by means of microscopic 
techniques. 
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1. Introducció 
Per definició, un polímer és una molècula d’elevat pes molecular constituïda per unitats estructurals 
idèntiques (monòmers) repetides i unides entre si mitjançant enllaços covalents. 
Els polímers es poden classificar segons el seu procés d’obtenció: 
 Polímers naturals: Existeixen a la natura. Ho són les proteïnes, la cel·lulosa o el cautxú 
natural. 
 Polímers semi sintètics: S’obtenen per transformació de polímers naturals. Per exemple, la 
nitro-cel·lulosa. 
 Polímers sintètics: S’obtenen industrialment a partir dels seus monòmers. Hi trobem 
polímers comuns com el niló, el polietilè o el poliestirè. 
A banda d’aquesta classificació, és adient establir-ne una de paral·lela segons el seu estat conductor: 
els polímers conductors i els no conductors. 
Entre les diverses aplicacions dels polímers conductors que es coneixen es poden destacar les 
següents: 
 Bateries orgàniques 
 Sensors químics 
 Díodes emissors de llum (LED) 
 Dispositius fotoconductors i làsers 
 Additius anticorrosius 
 Membranes per la depuració d’aigua 
Malgrat aquests avanços, les seves aplicacions considerades com a més innovadores i importants són 
les que es troben en el camp de la biotecnologia i la biomedicina. Destaquen el disseny de dispositius 
analítics amb interaccions selectives i específiques com ho són els músculs i els nervis artificials, els 
biosensors i els sistemes alliberadors de fàrmacs [1]. 
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1.1. Antecedents històrics. L’inici dels polímers conductors 
Molts dels polímers conductors coneguts i estudiats avui en dia, ja es coneixien anys enrere però en 
el seu estat no conductor. Posteriorment, es va descobrir que també podien tenir propietats de 
conductivitat elèctrica, d’entre altres interessants. 
Per posar-ho en antecedents, es pot dir que el primer polímer conductor es va descobrir l’any 1835 
anomenat polianilina o “negre d’anilina”, però no va ser fins al 1862 que es va dur a terme el primer 
informe, el qual documentava un mètode electroquímic per a la determinació de petites quantitats 
d’anilina[2].  
També l’any 1862, Letheby va experimentar que l’oxidació anòdica de l’anilina en una solució aquosa 
d’àcid sulfúric sobre un elèctrode de platí, formava un precipitat verd fosc [3], resultat que també 
s’obtenia amb una solució d’àcid clorhídric [4]. 
L’any 1888, Dennsted va publicar un treball sobre el polipirrol, però no va ser fins a l’any 1963 que es 
va adquirir més interès científic per estudiar la seva conductivitat elèctrica. Doncs no tan sols es va 
estudiar la polianilina, sinó que també es van dur a terme estudis sobre la polimerització química del 
pirrol (monòmer del polipirrol) a finals del segle XIX. 
Vers l’any 1950, es va estudiar l’oxidació electroquímica de monòmers aromàtics que es van 
anomenar com: “preparacions electró-orgàniques” i/o “electró-oxidacions”[5]. 
L’any 1967 es van caracteritzar els polímers conductors que s’obtenen a partir del pirrol, tiofè i furà 
[6], i es va determinar la conductivitat elèctrica de la polianilina [7]. 
El 1968, dall’Ollio va documentar l’electropolimerització del polipirrol, iniciant així la síntesi 
electroquímica de polímers conductors, que el va portar fins al “negre de pirrol”, obtenint una 
conductivitat elèctrica de 8 S/cm [8]. 
Malgrat els avanços citats, fins a l’any 1973 els polímers encara eren popularment considerats com a 
bons aïllants. Aquell any, Wataka, Labes i Perlstein van descobrir que el polisulfurnitril -(SN)x-, no 
només tenia propietats característiques dels semiconductors, tal com es creia, sinó que arribaven a 
comportar-se com a conductors metàl·lics. [9]. 
El 1977, Heeger i MacDiarmid van observar que la conductivitat elèctrica a temperatura ambient del 
polisulfurnitril augmentava 10 vegades després de l’oxidació amb brom (Br2) [10]. Aquest fet va 
demostrar per primera vegada que l’addició d’impureses fa possible l’augment de la conductivitat 
elèctrica, mitjançant el dopat amb un acceptor d’electrons com el bromur. El descobriment del 
polisulfurnitril inorgànic es va produir de manera accidental l’any 1974, quan Sharikawa Hideki i 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  5 
associats seus van ser testimonis de la formació d’una pel·lícula flexible i platejada quan sintetitzaven 
poliacetilè, com a producte d’un error experimental. L’any següent, al 1975, Heeger i MacDiarmid en 
col·laboració amb Hideki, van descobrir que dopant aquesta pel·lícula amb impureses de iode, el 
color platejat canviava a daurat i la conductivitat del material augmentava al voltant de 107 vegades 
[11]. Com a resultat d’aquest descobriment, va sorgir una nova generació de materials que podien 
combinar les propietats elèctriques dels metalls i els semiconductors amb els avantatges que ofereix 
el plàstic. Depenent de la concentració de l’agent dopant, el polímer podia ser convertit d’un aïllant a 
un semiconductor, o a un complet conductor. Els mateixos Heeger, MacDiarmind i Hideki van ser 
reconeguts amb el premi Nobel de química pel descobriment i desenvolupament dels polímers 
conductors l’any 2000. 
Seguint amb la línia històrica dels polímers conductors, els experiments de Díaz i col·laboradors l’any 
1979 amb negre de pirrol [12, 13] van determinar que electrogenerant en acetonitril com a 
dissolvent sobre elèctrodes de platí, s’arribava a obtenir valors de conductivitat de 100 S/cm. 
L’any 1983, Genies i Bidan [14], van estudiar el mateix mecanisme de generació del polipirrol i van 
determinar que es tractava d’una dimerització de radicals. 
Tres anys més tard, l’any 1986, Satoh i col·laboradors [15] van millorar les condicions de 
polimerització del polipirrol, fins a assolir conductivitats de 500 S/cm. Els seus estudis van concloure 
amb l’afirmació que existeix una concentració límit d’agent dopant en el polímer. 
Per altra banda, MacDiarmid va presentar la polianilina com a un polímer conductor estable a l’aire 
l’any 1985. La polianilina va passar a ser, juntament amb el polipirrol i els politiofens,  els polímers 
conductors més estudiats. 
Ja l’any 1987, Ferraris i Skiles [16], van estudiar els polímers conductors obtinguts a partir de diferents 
monòmers d’anells de tres heterocicles. 
Des del seu descobriment, els polímers basats en el poliacetilè, van ser considerats com un model de 
materials conductors, doncs convenientment dopats poden tenir una conductivitat superior als 
80.000 S/cm, arribant així a ser quasi tant bons conductors com el coure metàl·lic (100.000 S/cm). No 
obstant això, aquests materials són fràgils enfront a esforços mecànics i si són exposats a condicions 
atmosfèriques, la seva conductivitat disminueix de manera progressiva. 
Durant els últims anys, la investigació en aquest camp s’ha desenvolupat notablement i ha 
esdevingut en múltiples aplicacions importants, alhora que s’ha desenvolupat un nombre creixent de 
polímers conductors heterocíclics. Els primers polímers conductors no eren manipulables ni estables. 
Actualment disposem de polímers conductors solubles i, per tant, fàcilment processables com pols, 
fibres i pel·lícules. 
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1.2. Objectius del treball 
Els objectius principals d’aquest estudi són els següents: 
 Determinar un mètode  pel dopat del poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-
metilè), o 1-Cl,  el qual es tracta d’un dopant catiònic. A priori, la seva incorporació a la 
matriu de PEDOT és molt més difícil que en el cas d’un dopant aniònic. 
 
 Verificar un mètode per obtenir solucions, o bé suspensions estables de l’1-Cl, de cara al 
dopat catiònic amb els seus cations en mostres de PEDOT, en la cel·la electrolítica.  
 
 Generar electroquímicament, films de PEDOT pel mètode conegut i verificar la seva reducció 
aplicant tècniques electroquímiques. Determinant els paràmetres i les condicions de treball 
més adients per aquest procés de reducció. 
 
 Verificar la incorporació de l’1-Cl a la matriu polimèrica reduïda, aplicant potencial de 
reducció i determinant els paràmetres i les condicions de treball més adients pel procés de 
nou dopat amb el catió de l’1-Cl.  
 
 Comparar experimentalment, el dopat catiònic produït per la incorporació dels cations 
procedents de l’1-Cl en la matriu polimèrica del PEDOT des-dopat, amb el dopat catiònic d’un 
altre agent en la mateixa matriu polimèrica. Sent el cas del (TMA)Cl. 
 
 Realitzar la caracterització de la resposta elèctrica del PEDOT dopat pels cations de l’1-Cl, 
emprant tècniques electroquímiques,  així com també la seva  caracterització 
micromorfològica per aplicació de microscòpies AFM  i  SEM.  Es realitzarà la caracterització 
comparativa de la espècie oxidada convencional de PEDOT, de la espècie reduïda i de la 
espècie novament dopada amb 1-Cl.  
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1.3. Abast del treball 
Aquest projecte té com a objectiu determinar un mètode de dopat catiònic per mitjà de la 
introducció dels cations procedents del poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè), 
o 1-Cl. Per aconseguir-ho, primer és necessari determinar un mètode de desdopat, que produeixi la 
reducció del polímer. 
Aquest estudi està efectuat amb la finalitat de ser continuat, establint així una línia d’investigació, 
que s’allargui i profunditzi en els dopats catiònics en la matriu del PEDOT. Especialment, en el dopat 
catiònic produït pel catió de la molècula de l’1-Cl, la qual es coneix que té propietats bactericides que 
poden ser de gran interès per aplicacions futures. 
S’ha utilitzat un potenciostat-galvanostat per fer assajos electroquímics que han permès processar i 
caracteritzar elèctricament les mostres obtingudes. Així com assajos microscòpics que han permès 
estudiar la morfologia i topologia superficial de les mostres obtingudes per obtenir més informació 
sobre aquest tipus de dopats de polímers conductors. 
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2. FONAMENTS TEÒRICS 
2.1. Polímers.  
Els polímers són macromolècules formades per la unió repetida d’una o diverses molècules unides 
per enllaços covalents. El terme macromolècula fa referència al fet que els polímers són molècules 
molt grans, però és adient especificar que les macromolècules no requereixen estar formades per 
unitats de repetició per ser considerades com a tal. Aquest és un fet característic dels polímers. 
Les molècules que es combinen per formar els polímers s’anomenen monòmers i les reaccions per les 
quals s’obtenen són les reaccions de polimerització. Quan es pren de partida un sol tipus de molècula 
es parla d’homopolimerització i s’obté un homopolímer. En canvi, quan les molècules que es 
repeteixen en la cadena són dues o més diferents, es tracta d’una copolimerització, partint d’un 
comonòmer i obtenint un copolímer.  
Tot i que avui en dia existeixen molts tipus de síntesi, les reaccions de polimerització més comuns 
són, bàsicament, de tos tipus: les reaccions d’addició i les reaccions de condensació. Els polímers 
obtinguts en aquestes reaccions són, conseqüentment coneguts com polímers d’addició i polímers de 
condensació. En els polímers d’addició, la unitat estructural de repetició té la mateixa composició que 
la del monòmer de partida. Com succeeix en la polimerització de polivinil clorur (PVC), format a partir 
d’un monòmer amb un doble enllaç carboni-carboni. Aquest doble enllaç es trenca perquè es 
produeixi la unió de monòmers per enllaços covalents per formar el polímer, tal com es mostra a la 
figura: 
 
Figura 1. Mecanisme de polimerització del polivinil clorur [17] 
En canvi, els polímers de condensació es formen a partir de monòmers polifuncionals per mitjà de 
diverses reaccions amb la possible eliminació d’alguna molècula petita com ho pot ser l’aigua. Per 
exemple, la formació de les poliamides per la reacció de diamides i d’àcids carboxílics, com mostra la 
figura [ 1 7 ] : 
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Figura 2. Mecanisme de formació de les poliamides [17] 
R i R’ són grups alifàtics (compostos orgànics constituïts per carboni i hidrogen que no tenen caràcter 
aromàtic) o aromàtics (compostos orgànics cíclics i conjugats que posseeixen una major estabilitat 
deguda a la deslocalització electrònica en els enllaços π). La unitat entre parèntesis que es repeteix 
“n” vegades en la cadena del polímer és la unitat de repetició. Com s’ha definit, la diferència entre la 
composició de la unitat de repetició i la composició del monòmer és l’equivalent a una molècula 
d’aigua, que es desprèn com a producte de la reacció. 
Posteriorment, en aquest capítol es parlarà d’altres tipus de polimeritzacions, les quals estan lligades 
a la síntesi de polímers conductors com, per exemple, l’electropolimerització o polimerització 
electroquímica. 
2.1.1. Estructura química dels polímers 
s’ha explicat anteriorment, en els polímers la unió entre monòmers es realitza sempre per mitjà 
d’enllaços covalents, principalment entre àtoms de carboni. 
 
Figura 3. Enllaços entre àtoms de carboni [18] 
Les forces causants de la cohesió entre cadenes diferents poden ser de naturalesa molt diversa i 
estan condicionades per les característiques dels àtoms i dels grups substituents de la cadena 
principal. La polaritat i el volum d’aquests àtoms afecten especialment a les forces de cohesió entre 
cadenes polimèriques, que alhora determinen característiques i propietats com la flexibilitat del 
material, la temperatura de fusió, la temperatura de transició vítria i la capacitat de cristal·lització, 
d’entre altres. 
En el cas de les molècules senzilles no polars, les cadenes s’atrauen entre si per forces 
intramoleculars de tipus Van der Waals (dipol induït – dipol induït). En conseqüència, es parla d’un 
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material tou, amb una temperatura de fusió relativament baixa. En les molècules polars, les cadenes 
es mantenen unides per mitjà d’interaccions fortes de tipus dipol – dipol com a producte de l’atracció 
entre àtoms molt electronegatius (com ho pot ser l’àtom de clor) d’una molècula i els àtoms 
d’hidrogen d’una altra. Com a producte s’obté un polímer molt rígid. Les cadenes de molècules molt 
polars que contenen àtoms d’oxigen o nitrogen s’atrauen entre si per ponts d’hidrogen.  
Generalment, quant més grans siguin les forces de cohesió entre les diferents cadenes, més rígid serà 
el polímer i més alt serà el seu punt de fusió en els polímers cristal·lins o la temperatura de 
reblaniment en els polímers no cristal·lins. Per exemple, en el cas de les poliamides, les forces de 
cohesió entre les molècules són el resultat d’una combinació d’enllaços per ponts d’hidrogen, forces 
dipol – dipol i forces intramoleculars de Van der Waals. En conseqüència, el polímer té una elevada 
temperatura de fusió [19].  
L’estructura química dels copolímers és molt més complexa que la dels polímers. A l’estar formats 
per més d’un monòmer, poden variar en la seva composició i en la longitud de la seqüència de 
molècules, fet que condiciona les seves propietats. 
2.1.2. Estructura física dels polímers 
L’estructura física dels polímers explica, bàsicament, a la morfologia interior i superficial de la xarxa 
polimèrica i en defineix l’estat físic. Existeixen tres tipus d’estat: l’estat amorf (figura 4 a), l’estat 
cristal·lí (figura 4 c) i l’estat entremig, semi cristal·lí (figura 4 b). Aquests termes s’utilitzen per 
anomenar les regions del polímer segons el seu ordre. En estat sòlid alguns polímers són 
completament amorfs, mentre que altres són semi cristal·lins. Sovint s’utilitza el terme cristal·lí en 
lloc de semi cristal·lí, encara que cap polímer és completament cristal·lí. En la següent figura es pot 
apreciar de manera visual aquests conceptes: 
 
Figura 4. Tipus d’estats físics dels polímers. a) amorf; b) semicristal·lí; c) cristal·lí [20] 
Els polímers amb capacitat de cristal·litzar són aquells que les seves molècules són químicament i 
geomètricament regulars en la seva estructura. Les irregularitats puntuals en la síntesi polimèrica, 
tals com les ramificacions de la cadena o la copolimerització d’una petita quantitat d’un altre 
monòmer, limiten la capacitat de cristal·lització del polímer.  
  Memòria 
12   
2.2. Els enllaços covalents en molècules orgàniques. 
Els enllaços covalents presents en les molècules orgàniques i, per extensió, en les estructures 
polimèriques, estan formats per enllaços senzills, dobles i triples entre dos àtoms, generalment de 
carboni. L’enllaç senzill està format per un enllaç sigma (δ), l’enllaç doble es constitueix d’un enllaç 
sigma i un enllaç pi (π), finalment, un enllaç triple consisteix en un enllaç sigma  i dos enllaços pi. 
2.2.1. L’enllaç sigma 
L’enllaç sigma és un tipus d’enllaç covalent que es forma per hibridació d’orbitals atòmics. Es pot 
formar com a producte de la hibridació de dos orbitals s, un s i un p, o dos orbitals p que s’hibriden 
lateralment. És un dels enllaços més forts. La densitat electrònica es disposa de manera simètrica 
entre els nuclis dels àtoms, però succeeix diferent quan es tracta d’un enllaç sigma polar (entre dos 
àtoms de diferent electronegativitat), com es veu a la figura: 
 
Figura 5. Enllaç sigma no polar (esquerra) i enllaç sigma polar (dreta) [21] 
Segons els orbitals que s’hagin hibridat per formar l’enllaç sigma, aquest tipus d’enllaç es pot 
classificar en 3 diferents: enllaç sigma s (format per la hibridació de dos orbitals s), enllaç sigma sp 
(format per la hibridació d’un orbital s i un p) i enllaç sigma p, que s’obté quan es solapen dos orbitals 
p en sentit longitudinal.  
D’acord amb la teoria dels orbitals moleculars, quan dos electrons formen un enllaç covalent, els seus 
orbitals atòmics es superposen, formant un orbital molecular que passa a dependre de dos o més 
nuclis de la molècula [22]. 
2.2.2. L’enllaç pi 
L’enllaç pi (π) és també un enllaç covalent, format per la hibridació de dos orbitals atòmics p. Els 
orbitals d també poden participar en aquest tipus d’enllaç. 
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Figura 6. Dos orbitals p formant un enllaç pi [23] 
Aquest tipus d’enllaç no és tan energètic com l’enllaç sigma, ja que els electrons que el formen estan 
més allunyats del nucli, per això la força d’atracció entre els electrons i el nucli és menor. Des del punt 
de vista de la mecànica quàntica, aquest fenomen es pot explicar pel menor grau de solapament dels 
orbitals p per formar l’enllaç pi, donada l’orientació en paral·lel d’aquests orbitals. 
Per entendre millor els enllaços sigma i pi en l’enllaç covalent, primer s’ha d’entendre com s’hibriden 
en l’espai els orbitals atòmics s i p. Observant els orbitals s i p des d’un punt de vista tridimensional, 
es poden distingir tres orientacions espacials dels tres lòbuls de l’orbital p: 2px, 2py i 2pz. Cadascun 
d’aquests lòbuls té dos electrons, fent un total de 6 electrons per l’orbital p. 
L’àtom de carboni té 4 electrons de valència que es disposen de següent manera en aquests orbitals: 
2s2, 2px
1,2py
1, 2pz
0. Quan el carboni forma quatre enllaços (enllaços senzills), en realitat els orbitals s i 
p s’hibriden en l’espai, formant quatre orbitals sp3 que es disposen naturalment en forma de 
tetraedre. Tots tenen la mateixa tendència per formar enllaços [24]. 
En el cas dels enllaços dobles entre dos àtoms de carboni, l’orbital s de cada carboni està hibridat 
només amb dos lòbuls de l’orbital p, deixant un lòbul lliure. D’aquesta manera, es formen 3 orbitals 
híbrids sp2 i un orbital p que no s’hibrida. Un orbital híbrid sp2 de cada carboni formen un enllaç 
sigma, mentre que els lòbuls restants de l’orbital p formen l’enllaç pi, formant d’aquesta manera 
l’enllaç doble.  
Quan l’enllaç entre carbonis és triple, hi ha dos lòbuls de l’orbital p sense hibridar, mentre que 
l’orbital s i un lòbul de l’orbital p s’hibriden formant l’orbital sp. L’enllaç sigma es produeix entre els 
orbitals hibridats sp i els dos lòbuls restants de l’orbital p formen dos enllaços pi.  
Quan un àtom de carboni forma dos dobles enllaços amb dos àtoms de carbonis diferents, aquest 
també pateix una hibridació sp de dos orbitals que conformen els enllaços sigma amb els altres dos 
carbonis. Mentre que un orbital p forma l’enllaç doble amb un carboni, i l’altre orbital p forma el 
doble enllaç amb l’altre carboni. 
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Figura 7. Hibridacions de l’àtom de carboni [24] 
2.3. Monòmers heterocíclics.  
Els compostos heterocíclics són estructures en forma d’anell que contenen, a part de carboni i 
hidrogen, almenys un àtom d’un altre element (heteroàtom) formant part de l’anell en lloc d’un 
carboni. Els monòmers heterocíclics més comuns són els d’anells de 5 i 6 àtoms, on un o més àtoms 
de carboni estan substituïts generalment per àtoms de nitrogen, oxigen o sofre. Aquests compostos 
són presents i molt comuns a la natura i són molt estables:  llurs anells estan quasi lliures de tensió 
[25]. 
En canvi, parlem de compostos homocíclics quan els àtoms de l’anell són únicament àtoms de 
carboni com ho són el benzè o el ciclohexanol, d’entre altres compostos. 
Els compostos heterocíclics poden ser alifàtics o aromàtics. Els compostos alifàtics, o no aromàtics, 
tenen les propietats físiques i químiques característiques del grup funcional que forma l’heteroàtom. 
[25], tal com exemplifica la figura 8:  
 
Figura 8. Compostos heterocíclics alifàtics [25] 
Els compostos aromàtics són compostos orgànics cíclics conjugats que tenen una major estabilitat a 
causa de la deslocalització electrònica dels seus enllaços π (dobles enllaços). Per determinar aquesta 
característica s’utilitza la regla de Hückel, és a dir, el compost ha de tenir un total de 4n + 2 electrons 
π a l’anell (n = 0, 1, 2...), de manera que es tenen 2, 6, 10... electrons π.  
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En conseqüència, els compostos heterocíclics aromàtics també han de complir la regla de Hückel. En 
els heterocicles aromàtics, un orbital π de l’heteroàtom conté un o dos electrons  no compartits 
(segons el cas) que se superposen amb els orbitals π dels àtoms de carboni, formant un núvol de 6 
electrons π per damunt i per sota de l’anell. Per tant, els heteroàtoms presents en heterocicles de 5 
àtoms a l’anell, tenen una hibridació sp2 amb un parell d’electrons situats en l’orbital π per 
maximitzar el encavalcament amb els dos dobles enllaços carboni – carboni (àtoms de carboni també 
en estat d’hibridació sp2) de manera que es tenen 6 electrons π [26], tal com es pot veure a la figura 
9: 
 
Figura 9. Heterocicles aromàtics [25] 
En aquests compostos, formats per 5 àtoms a l’anell amb 6 electrons π, s’obté una quantitat mitjana 
d’electrons π en els àtoms de carboni superior a la que tenen els àtoms de carboni del benzè, que els 
correspon un electró π (6 àtoms de carboni per 6 electrons π). A aquests heterocicles se’ls anomena 
compostos aromàtics π excessius [25]. 
2.3.1. El tiofè 
Dins del grup de compostos heterocíclics aromàtics de 5 àtoms a l’anell més comuns, es troben el 
pirrol, el tiofè i el furà, entre d’altres. El tiofè és el més important per aquest estudi, ja que a partir 
d’aquest compost heterocíclic es pot formar el monòmer heterocíclic EDOT (3,4-etilendioxitiofè): 
unitat del PEDOT - poli(3,4-etilendioxitiofè) -, el polímer objecte d’aquest estudi.  
La fórmula química del tiofè és C4H4S, també es coneix amb altres noms com Tiofurà i 
Tiaciclopentadiè. A temperatura ambient es troba en estat líquid, incolor i emana una olor agradable. 
Es pot trobar en el petroli i la seva combustió completa produeix CO2, H2O i SO2. Com s’ha esmentat, 
aquesta molècula presenta una estructura d’anell pla de 5 àtoms tal com es pot apreciar a la figura 
10: 
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Figura 10. Representacions del tiofè [27] 
El seu punt d’ebullició és de 84 ºC i es pot trobar com a impuresa en el benzè comercial que s’obté a 
partir del quitrà d’hulla, fet que es va descobrir l’any 1882 [28]. Es sintetitza a partir de precursors de 
cadena oberta: consisteix a escalfar compostos dicarbonílics (posicions 1 i 4 de la cadena de la 
molècula de 4 carbonis) amb H2S o fonts de sofre com el P2S3 o el P3S5, tal com es mostra a la figura 
11: 
 
Figura 11. Mecanisme d’obtenció del tiofè a partir d’un compost dicarbonílic i fonts de sofre [28] 
L’energia de conjugació molar del tiofè és de 29 kcal/mol. És una molècula amb gran estabilitat 
gràcies a la participació dels orbitals 3 d de la configuració electrònica del sofre en el sistema 
enllaçant π. A més a més, el tiofè és estable davant de molts àcids, no obstant això, en presència 
d’àcids forts, com l’àcid sulfúric, fluorur d’hidrogen líquid i clorur d’alumini, es polimeritza. A escala 
mundial, es produeixen aproximadament dos milions de quilos per any, industrialment. 
Els tiofens són molt utilitzats com a ingredients en productes agroquímics i en fàrmacs. L’anell del 
benzè d’un compost biològicament actiu pot ser, en moltes ocasions, reemplaçat per un tiofè sense 
que hi hagi pèrdues d’activitat biològica. Fet que s’observa en els fàrmacs antiinflamatoris [29]. 
2.4. PEDOT: poli(3,4-etilendioxitiofè) 
Com s’ha esmentat anteriorment, el PEDOT –poli(3,4-etilendioxitiofè) – és el polímer conductor en el 
qual es basen les investigacions realitzades en aquest projecte. Durant els darrers anys, el PEDOT ha 
generat un gran interès en el camp de la investigació gràcies a les seves qualitats que són superiors 
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sobre les qualitats d’altres polímers conductors. Aquestes qualitats són la seva alta estabilitat, millor 
transmissió de la llum, capacitat de processament molt alta i la simplicitat de la seva producció [30]. 
A més a més, els poliheterocicles substituïts amb grups éter (-O-) i polièter, com el PEDOT, mostren  
propietats interessants que altres no tenen. Els politiofens alcoxisubstituits (grup alquil unit a un 
àtom d’oxigen) tenen l’avantatge que es dopen amb més facilitat i, conseqüentment, posseeixen una 
major estabilitat en estat conductor a causa de la propietat alliberadora dels electrons del grup alcoxi 
[26].  
El PEDOT s’obté a  partir de la polimerització del monòmer heterocíclic EDOT (3,4-etilendioxitiofè), 
amb fórmula química C6H6O2S. Aquest monòmer és un derivat del tiofè amb un menor potencial 
d’oxidació i està lliure d’enllaços α-β i β-β en el seu procés de polimerització [31]. El mecanisme de 
reacció estàndard de polimerització l’EDOT per formar el PEDOT és el següent: 
 
Figura 12. Mecanisme estàndard d’obtenció del PEDOT a partir d’EDOT [32] 
L’EDOT presenta una estructura cíclica i està format per l’anell del tiofè amb un dioxietilè unit a les 
posicions 3 i 4 de l’anell. Aquesta unió permet la producció de polímers estables amb una gran 
conductivitat (de l’ordre d’entre 200 i 300 S/cm; valors de conductivitat abans del dopatge) [26]. A 
més a més, l’EDOT únicament pot ser polimeritzat en les posicions 2 i 5 de l’anell del tiofè, 
assegurant d’aquesta manera la formació d’una cadena lineal i estable. En la figura 13 es pot 
veure l’estructura química de l’EDOT i, per extensió, l’estructura química del PEDOT: 
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Figura 13. Representació de la molècula del PEDOT (esquerra) i de l’EDOT (dreta) [26] 
La ruta sintètica que es segueix per obtenir l’EDOT a partir del tiofè com a reactiu de partida, es 
representa en la figura 14. La bromació del tiofè en totes les posicions, mitjançant el seu tractament 
amb brom en cloroform, permet obtenir el tetrabromotiofè [33], el qual pot ser deshalogenat 
(substitució de brom per hidrogen) selectivament en les seves posicions α (veïnals de l’àtom de sofre) 
fent-lo reaccionar amb Zn (zenc) en una mescla d’àcid acètic i aigua per obtenir el 3,4-dibromotiofè 
[34]. Posteriorment, els àtoms de brom del 3,4-dibromotiofè són reemplaçats per grups metoxi (-
OCH3) en un medi de metòxid sòdic/metanol i en presència de iodur potàssic i òxid de coure, per 
formar el 3,4-dimetoxitiofè. Finalment, el 3,4-dimetoxitofè fa reaccionar amb l’etilenglicol o glicol, 
utilitzant toluè com a dissolvent i àcid p-toluensulfònic com a catalitzador per obtenir l’EDOT (3,4-
etilendioxitiofè). 
 
Figura 14. Ruta sintètica per obtenir EDOT a partir de tiofè [35] 
El PEDOT es caracteritza per la seva solubilitat en medi aquós, pel caràcter hidrofòbic i per tenir 
certes propietats dels compostos iònics metàl·lics. Com s’ha esmentat, una altra de les seves 
característiques, molt important per aquest estudi, és la facilitat que ofereix a ser dopat amb 
compostos iònics. Aquest polímer destaca en el camp dels polímers conductors per damunt d’altres 
polímers per la seva conductivitat, capacitat específica i la seva electroactivitat. A més a més de tenir 
una alta estabilitat temporal [36].  
A part de tots els estudis que es centren en els avantatges tecnològics i biomèdics que es poden 
obtenir amb la investigació del PEDOT en el seu estat conductor, també s’estudia 
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l’electropolimerització de precursors tricíclics, on l’EDOT es combina amb altres sistemes aromàtics 
que condueix a nous polímers conjugats amb propietats òptiques particularment interessants a causa 
del seu comportament electrocròmic [37]. 
2.5. Polímers conductors 
Els polímers conductors, també anomenats metalls sintètics, són materials orgànics de cadenes 
llargues conjugades (enllaços dobles conjugats) obtinguts de forma sintètica mitjançant reaccions 
d’oxidació - reducció.  
 
Figura 15. Reaccions redox (oxidació-reducció) [38] 
Aquest tipus de polímers estan formats majoritàriament per àtoms de carboni i d’hidrogen. Com s’ha 
esmentat anteriorment, acostumen a incloure dins de la seva estructura un heteroàtom, 
generalment oxigen, nitrogen o sofre. Segons la naturalesa del polímer que es vol sintetitzar, hi ha 
diversos mètodes de polimerització.  
Els polímers conductors es poden classificar en dues categories en funció de la manera en que 
condueixen el corrent elèctric: els polímers conductors extrínsecs i els polímers conductors intrínsecs. 
Els polímers conductors extrínsecs (PCE) poden estar constituïts per una mescla de polímers 
conductors i no conductors, així com partícules metàl·liques en suspensió en la matriu polimèrica. Es 
componen, bàsicament, d’additius altament conductors, com metalls o grafit, incorporats en 
compostos polimèrics. D’aquesta manera, es milloren extrínsecament les propietats conductores del 
material. 
Per altra banda, els polímers conductors intrínsecs (PCI) són els popularment coneguts com a 
polímers conductors. Les seves molècules són capaces de conduir l’electricitat, fet pel qual la 
conductivitat és una propietat intrínseca del material. Els més comuns són el polipirrol (i derivats), el 
politiofè (i derivats) i la polianilina (i derivats), que posseeixen àtoms de carboni en la cadena 
principal amb hibridació sp2. Aquesta hibridació permet que es creïn enllaços covalents entre els 
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àtoms de carboni de la cadena principal amb els de la cadena ramificada, quedant orbitals p no 
enllaçats que es superposen entre ells formant enllaços dobles entre els àtoms de carboni (C=C) 
alternats amb enllaços senzills de carboni (C-C). Aquesta alternança d’enllaços produeix cadenes 
conjugades, anteriorment esmentades, que permeten que el material sigui conductor [39]. Els tres 
grans grups diferenciats de polímers conductors intrínsecs són els poliens, els poliheterocicles i els 
poliaminoaromàtics [40]. 
 
Figura 16. Tipus de polímers conductors intrínsecs [40] 
Un dels requisits necessaris perquè un polímer sigui conductor és que ha de tenir certa similitud amb 
algunes característiques dels metalls. Així mateix, ha de tenir electrons amb gran llibertat de 
moviment i no estar desplaçats cap als nuclis atòmics [26]. 
A l’extreure un electró d’un dels dobles enllaços presents en un polímer s’obté un radical catió, el 
qual genera una inestabilitat considerable. Si s’aconsegueix formar un nou catió, es genera un catió 
més estable que l’anterior. A grans trets, d’aquesta manera és com s’aconsegueix el flux d’electrons 
presents en els polímers conductors. Tanmateix, els materials tenen tendència a ser neutres (principi 
d’electroneutralitat), per aquest motiu és necessari compensar les càrregues positives generades . El 
procés d’oxidació del polímer és el responsable de l’aparició de les càrregues positives i té lloc a 
través d’una reacció electroquímica [41]. Aquestes càrregues són compensades amb la incorporació 
d’un anió procedent d’un electròlit.  
2.5.1. Estructura química dels polímers conductors 
Com s’ha explicat, l’estructura química dels polímers conductors consisteix en llargues cadenes 
constituïdes principalment per àtoms de carboni i hidrogen, encara que poden incloure heteroàtoms. 
Les cadenes presenten conjugació, és a dir, alternança entre enllaços senzills i dobles. L’exemple més 
senzill per explicar visualment aquest concepte és el poliacetilè: 
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Figura 17. Conjugació i deslocalització electrònica del poliacetilè 
El fet que l’estructura presenti aquesta alternança d’enllaços senzills i dobles, permet que tingui la 
propietat fonamental de posseir orbitals moleculars pi distribuïts per tota la cadena, de manera que 
un electró situat en aquests nivells es trobaria molt deslocalitzat. Segons la teoria d’orbitals 
moleculars, les molècules tendeixen a l’estat més estable. Els electrons pi es troben deslocalitzats al 
llarg de la cadena polimèrica ja que aquesta conformació correspon a la més estable. Els enllaços 
dobles estan conjugats i provoquen un comportament diferent dels electrons presents en ells, en 
comparació als enllaços dobles aïllats. 
 
Figura 18. Representacions de fixació (esquerra) i deslocalització (dreta) dels electrons pi [42] 
En la figura anterior es pot apreciar com en el primer cas, en què una possible conjugació queda 
trencada per un carboni intermedi amb hibridació sp3 dels seus orbitals, la deslocalització d’electrons 
pi no pot existir. Mentre que en el segon cas, on hi ha alternança d’enllaços senzills i dobles, existeix 
la deslocalització dels electrons pi i, per tant, existeix conjugació dels seus enllaços dobles. 
A causa de la deslocalització dels electrons pi, si s’estudia la distribució de la densitat d’electrons, 
s’observa com aquests es troben distribuïts uniformement al llarg de la cadena i, es pot dir, que tots 
els enllaços són iguals. Com s’ha esmentat, un electró situat en aquests nivells està molt deslocalitzat 
i té una gran llibertat de moviment. No obstant això, la presència d’enllaços conjugats no és suficient 
perquè un polímer sigui un bon conductor. Per aconseguir-ho és necessari extreure electrons dels 
enllaços (o afegir-los) creant una descompensació de les càrregues de la molècula i alterar-la per 
mitjà de la introducció d’un agent dopant que neutralitzi aquestes càrregues  [40]. 
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2.5.2. Aplicacions 
Els polímers conductors tenen propietats òptiques i elèctriques similars a la dels metalls i 
semiconductors inorgànics, a més a més, tenen l’avantatge de tenir atractives propietats típiques dels 
polímers convencionals, com la facilitat d’obtenció (síntesis) i de processament. Aquesta combinació 
de propietats pròpies dels polímers conductors permet que existeixi un gran nombre d’aplicacions: 
emmagatzematge d’energia, electrocatàlisi, electroquímica orgànica, bioelectroquímica, 
fotoelectroquímica, electroanàlisi, sensors i biosensors, pantalles electrocròmiques, tecnologies de 
miscrosistemes, dispositius electrònics (supercapacitors, bateries, LEDs...), detecció de microones, 
protecció contra corrosió, membranes depuradores d’aigua, etc. 
L’aplicació d’aquests polímers en l’àmbit biotecnològic, es va iniciar a través del descobriment de la 
capacitat que tenen d’interaccionar amb moltes molècules biològiques. A més a més, molts polímers 
conductors presenten certs avantatges importants com la biocompatibilitat i la capacitat de 
transferència de càrrega a partir d’una reacció bioquímica. Aquestes característiques els fan hàbils 
per aplicacions com biosensors, teixits orgànics, sistemes d’alliberació de fàrmacs o plataformes 
biològicament actives [43]. Un aspecte que és clau per la creació d’aquest tipus d’aplicacions és la 
integració del component electrònic i els components de reconeixement biològic [44]. 
El potencial futur dels polímers conductors com a materials amb aplicacions biomèdiques i 
biotecnològiques és molt gran, i està avalada per la contínua inversió en la investigació i el 
desenvolupament d’aquests. En general, aquests compostos es classifiquen dins del grup dels 
anomenats “nous materials”, nom que indica que el seu grau d’utilització encara no és suficientment 
important com per ser comercialitzats a escala industrial [2]. 
2.6. Síntesis de polímers conductors 
En general, els polímers conductors s’obtenen fàcilment per síntesis química o electroquímica. Els 
processos de polimerització es poden classificar en tres grups [45]: 
 Polimerització química oxidativa. 
 Polimerització electroquímica. 
 Polimerització catalitzada per metalls de transició. 
En el mètode clàssic de polimerització química oxidativa, s’utilitzen agents oxidants tals com el clorur 
o el tiosilat de ferro (III), així com un àcid de Lewis (espècie que accepta electrons) com a catalitzador. 
No obstant això, el mecanisme detallat pel qual succeeix la polimerització no està clar. El major 
inconvenient d’aquest mètode és la seva tendència a formar productes insolubles, de baix pes 
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molecular i d’estereoquímica (distribució geomètrica de la molècula en l’espai) irregular [2]. Aquests 
problemes es poden evitar utilitzant substàncies com l’àcid poliestirè sulfònic, el qual també actua 
com a dopant del polímer resultant de la reacció [46].  
Quan es fa passar un corrent elèctric per un dispositiu constituït per dos elèctrodes (ànode i càtode) i 
una dissolució elèctricament conductora, s’observa un procés electroquímic caracteritzat per una 
reacció química d’oxidació-reducció. Segons succeeixi la reacció, poden resultar dues situacions: 
1) Guany d’electrons en el càtode i deposició dels compostos oxidats en l’ànode. 
2) Guany d’electrons i adherència dels compostos reduïts en el càtode. 
Quan els compostos polimèrics es generen depositant-se en els elèctrodes, el procés es coneix amb 
el nom d’electropolimerització o polimerització electroquímica [2]. El PEDOT també es pot obtenir 
per polimerització electroquímica d’EDOT, com s’ha efectuat en aquest estudi, en una solució amb 
dissolvents com l’acetonitril  [47] i amb un electròlit com ho és el perclorat de liti [48]. 
 
Figura 19. Esquema d’electropolimerització d’un heterocicle aromàtic [2] 
La síntesi electroquímica és el mètode que habitualment s’utilitza per a la preparació dels polímers 
conductors heterocíclics i aromàtics. L’avantatge d’aquest mètode rau en què s’obté directament el 
material conductor, és a dir, el polímer en la seva forma dopada [2]. Per altra banda, com que el film 
polimèric es forma en un elèctrode, es pot controlar la polimerització i, simultàniament, realitzar els 
estudis electroquímics que siguin precisos. A més a més, controlant la càrrega de deposició i el temps 
del pas de corrent elèctric a través del sistema, es poden obtenir pel·lícules (films) polimèriques de 
diferents gruixos.  
Finalment, molts polímers conductors s’obtenen per mitjà d’una reacció d’acoblament entre els 
monòmers en la seva forma organometàl·lica en presència d’un catalitzador (polimerització 
catalitzada per metalls de transició). Aquest mètode s’utilitza extensament per la preparació de 
  Memòria 
24   
politiofens [49], en particular en la polimerització de monòmers amb grups laterals solubles. A més a 
més, aquesta metodologia de síntesis permet controlar la regularitat estereoquímica per mitjà de 
catalitzadors, fet que no és possible en cap altre mètode de polimerització [2].  
2.6.1. Polimerització electroquímica o electropolimerització 
En aquest estudi s’ha emprat l’electropolimerització com a mètode de síntesi i en aquest subapartat 
s’explica el mecanisme de reacció que segueix aquest procés.  
Els monòmers aromàtics poden produir pel·lícules de polímers, oxidades i electroactives a molt 
baixos potencials positius, menors de 2,1 V, sent compostos susceptibles de la substitució de 
l’electròfil (espècies dopants) presents en ells. 
Com s’ha explicat, el procés d’electropolimerització compren el pas d’un flux de corrent elèctric 
(anòdic) entre dos elèctrodes constituïts per dos plaques metàl·liques (contraelèctrode i elèctrode de 
treball) a través d’una dissolució que conté un dissolvent, l’electròlit i el monòmer. El flux de corrent 
elèctric dóna lloc a la generació d’una pel·lícula polimèrica sobre l’elèctrode de treball (ànode). 
Aquesta pel·lícula polimèrica es caracteritza per tenir conductivitat elèctrica, la qual és intrínseca a les 
cadenes polimèriques.  
L’electropolimerització es considera un procés ràpid, ja que pocs segons després d’aplicar el pas del 
flux de corrent al sistema i d’iniciar-se la polimerització, l’elèctrode de treball queda recobert, sobre 
la part submergida en la solució, d’una pel·lícula, o film, que segons l’espècie pot ser d’una gamma de 
colors compresa entre el negre i el verd, sent aquest el polímer conductor resultant [50]. En el cas 
d’aquest estudi, el color del film obtingut en la síntesi del PEDOT ha sigut blau fosc.   
L’aplicació del procés d’electropolimerització sobre el sistema descrit, pot iniciar les següents 
reaccions: 
1) Formació d’una capa d’òxids sobre el metall (depenent si s’utilitza aigua com a dissolvent, o 
si el mateix dissolvent conté aigua residual) 
2) Oxidació del monòmer sobre el metall, o metall-capa d’òxids 
3) Oxidació del dissolvent 
4) Oxidació de l’electròlit 
Si el procés produeix una polimerització que recobreixi l’elèctrode, la naturalesa química del mateix 
canvia passats uns segons de l’inici de la polimerització, passant de comportar-se com un elèctrode 
metàl·lic a un elèctrode polimèric. A partir d’aquest moment, la formació d’una capa d’òxids i 
l’oxidació de l’electròlit tenen lloc a diferents potencials dels inicials. Aleshores, apareixen dos noves 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  25 
interfases: metall-polímer i polímer en creixement-dissolució. Després es produeixen dos noves 
reaccions[26,51]: 
5) Oxidació del polímer 
6) Degradació del polímer 
Aquestes reaccions es produeixen paral·lelament al procés global de polimerització que es du a terme 
en dues etapes: iniciació i nucleació de la fase polimèrica. 
Per a què es produeixi la polimerització anòdica, inicialment és necessari que es generi sobre 
l’elèctrode radicals catiònics. La formació dels mateixos en la superfície de l’elèctrode està descrita 
segons la reacció: 
        𝑀 → 𝑀 ·+ 𝑒−                                                                      {1} 
On: M=monòmer; M·+= radical-catiò monomèric. 
Quan aquests cations són generats a partir del monòmer, s’obté una electroiniciació directa. En 
canvi, quan els radicals catiònics inicials són generats a partir d’altres molècules (dissolvent o anions), 
s’obté una electroiniciació indirecta [29]. 
Seguidament, el procés continua amb  la nucleació de la fase polimèrica. Un cop generats els radicals 
catiònics monomèrics, succeeix la polimerització que es produeix per dos mecanismes: 
 Policondensació de radicals catiònics: 
 
𝑀 ·+ +  𝑀 ·+ → 𝑀2  + 2𝐻
+                                                               {2} 
𝑀 ·𝑛
+ +  𝑀 ·𝑚
+  → 𝑀𝑛+𝑚 + 2𝐻
+                                                            {3} 
 
 Reacció del radical catiònic amb el monòmer: 
 
 𝑀 ·+ +  𝑀 →  𝑀2  + 𝐻
+  +  𝑒−                                                        {4} 
𝑀 ·𝑛
+ + 𝑀 →  𝑀𝑛+1 +  𝐻
+ + 𝑒−                                                       {5} 
 
Paral·lelament, durant la formació del polímer es du a terme un procés d’oxidació polimèrica. El 
potencial d’oxidació del polímer és menor que el potencial de polimerització. L’oxidació del polímer 
pot descriure’s per una reacció en estat sòlid amb intercanvi de ions des de la solució i electrons des 
del metall: 
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            {6}                                                                                                             
 
En aquest estudi, després de procedir a l’electropolimerització definida anteriorment, s’ha provocat 
la reducció del polímer, ja format, amb l’objectiu de retirar els anions perclorat (procés de desdopat) 
presents en la zona làbil (el concepte de labilitat s’ha explicat en el capítol 5. Mètode experimental, 
on s’hi ha aprofundit) . Amb l’objectiu d’introduir posteriorment, també per reducció del polímer, un 
agent dopant (nou procés de dopat) catiònic, per caracteritzar elèctricament i morfològicament el 
polímer amb aquest tipus de dopat. S’ha escollit aquest procés perquè l’electrogeneració de polímers 
conductors mitjançant la reducció del polímer amb cations com a agent dopant, és un mètode que 
no és efectiu en l’actualitat. En conseqüència, s’efectua el procés descrit per introduir un dopant 
catiònic al polímer format per oxidació [52]. 
2.7. Processos redox en polímers conductors 
Els processos d’oxidació i reducció en films de polímers conductors, són reaccions en estat sòlid que 
poden ser controlades electroquímicament. Aquests processos són responsables de les seves 
propietats d’interès tecnològic: Canvis en la conductivitat, capacitat d’emmagatzematge de càrrega, 
propietats electrocròmiques, etc. 
Quan un polímer electroactiu, introduït en una dissolució electrolítica, se sotmet a un potencial 
elèctric adient s’oxida (o es redueix) fins a arribar a un estat d’equilibri passat un cert temps. Aquest 
estat està caracteritzat per un determinat grau d’oxidació, el qual està definit per la quantitat de 
càrrega elèctrica que el film ha sigut capaç d’emmagatzemar. Amb l’aplicació d’aquest potencial es 
produeixen canvis importants en l’estat d’oxidació del film: aquest augmenta si el nou potencial és 
més anòdic que l’inicial (es produeix una oxidació), o disminueix en el cas contrari (hi ha reducció del 
polímer). 
En el procés d’oxidació es produeix una transferència d’electrons des del polímer cap a l’elèctrode 
[53]. Així, el polímer guanya càrregues positives distribuïdes al llarg de les cadenes que el formen. Per 
satisfer el principi d’electroneutralitat, s’ha de produir l’entrada de contraions des de la dissolució (en 
aquest cas anions) fins als centres positius, a través del film, en un procés conegut com dopat 
electroquímic. Aquest fenomen és reversible: durant la reducció es transfereixen electrons des de 
l’elèctrode fins a les cadenes del polímer, reduint les càrregues positives presents en les cadenes 
polimèriques, i els anions que formaven part de la matriu polimèrica són expulsats cap a la dissolució. 
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Figura 20. Reacció redox en el dopat tipus p del polipirrol[42] 
Durant el procés de dopat aniònic (oxidació), la presència de càrregues positives al llarg de les 
cadenes provoca la seva repulsió, fet que afavoreix l’obertura de l’estructura i la creació de forats. 
Aquest fenomen està afavorit per la penetració d’anions procedents de la dissolució, que poden ser 
molt voluminosos, ja que sovint estan solvatats [54].  
Durant el procés de reducció o desdopat també esdevenen fenòmens de relaxació estructural que no 
afecten  la cinètica del procés en la mateixa mesura que el procés d’oxidació. Aquest fet és degut que 
l’oxidació requereix una obertura de l’estructura que permeti l’entrada dels contraions a l’interior del 
film. Contràriament, durant la reducció s’expulsen els contraions a la dissolució, fet que no ofereix 
dificultat. 
Quan s’efectua un procés de reducció posterior al desdopat, s’efectua un procés de nou dopatge. 
Ara, en forçar la reducció del polímer, aquest guanya electrons (es redueix) i els contraions que 
s’introdueixen al film són cations, efectuant-se així, un procés de dopat catiònic d’un polímer 
conductor. Aquests cations reemplacen els anions expulsats de la capa làbil del polímer en el procés 
de desdopat previ, i les característiques de conducció del polímer es veuen modificades en relació a 
les inicials. 
Com s’ha esmentat en l’apartat anterior, aquest és, a grans trets, el procés que segueix aquest estudi 
per aconseguir el dopatge catiònic del PEDOT. 
2.8. Conductivitat elèctrica 
La conductivitat elèctrica (σ) d’un material, és la mesura de la capacitat d’aquest per deixar circular 
l’electricitat a través d’ell. Depèn de l’estructura atòmica i molecular de la substància que defineix el 
material. És a dir, depèn de la concentració de portadors de càrrega i de la velocitat amb la qual es 
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poden moure pel material [55]. La unitat escollida pel SI (Sistema internacional) és el S/m 
(Siemens/metre), essent S (Siemens) igual a Ω-1 (Ohms-1).  
Com defineix la llei d’Ohm, quan s’aplica una determinada diferència de potencial a un material 
conductor, es transmet, a través d’ell, una determinada corrent elèctrica (I), mesurada en Ampers 
(A), que és directament proporcional al voltatge aplicat (V), mesurat en volts (v) i inversament 
proporcional a la resistència elèctrica del material (R), mesurada en Ω (ohms). De manera que es pot 
definir la següent igualtat: 
      𝐼 =
𝑉
𝑅
                                                                                (1)                                                   
La intensitat de corrent elèctric (I), és la velocitat de flux de càrrega elèctrica, dq/dt, que circula a 
través del conductor, on dq és la càrrega elèctrica que passa a través d’una secció transversal, d’àrea 
(A), en el temps dt. 
D’aquesta manera, com major sigui la intensitat del corrent mesurat, major serà la conductivitat del 
material i, anàlogament, serà menor la seva resistència elèctrica (oposició al pas del flux d’electrons a 
través del material). 
La resistència (R) es mesura aplicant un voltatge conegut a través d’un cos resistor i mesurant valor 
de corrent elèctric que circula a través d’ell. La inversa de la resistència (1/R) s’anomena 
conductància (G), mesurada en S (Siemens) o en Ω-1 (Ohms-1), i es defineix com la capacitat d’un 
material per transmetre el corrent elèctric entre dos punts específics.  
En un material que compleixi la llei d’ohm, la resistència és directament proporcional a la longitud de 
la mostra i inversament proporcional a l’àrea transversal: 
 𝑅 =  
𝜌·𝑙
𝐴
                                                                          (2) 
                                                  
On ρ és la resistivitat específica del material, mesurada en Ω·m (a vegades en Ω·cm). La seva inversa 
és la conductivitat específica del material (σ = 1/ρ), mesurada en S/m (a vegades en S/cm). 
De manera anàloga, en dissolucions aquoses, la resistència és directament proporcional a la distància 
entre elèctrodes (l) i inversament proporcional a la seva àrea (A). En un electròlit, la capacitat per 
transmetre el corrent elèctric depèn de la quantitat de ions dissolts en el mateix, la càrrega i la 
mobilitat dels ions i la viscositat del medi en el qual es troben dissolts. Aquests ions són els 
responsables del transport dels electrons des d’un elèctrode fins a l’altre. 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  29 
En general, el flux d’electricitat a través d’un conductor és degut a un transport d’electrons. Segons la 
manera de dur-se a terme aquest transport, els conductors elèctrics poden ser de dos tipus: 
conductors metàl·lics o electrònics i conductors iònics o electrolítics [56]. 
En funció de la resistivitat d’un material al pas del corrent elèctric, aquest pot classificar-se en aïllants, 
semiconductors i conductors . La figura 21 mostra aquesta classificació en funció del valor de la 
conductivitat del material, incloent-hi els materials orgànics dopats com ho són els polímers 
conductors. 
 
Figura 21. Escala de valors de conductivitat corresponent a cada tipus de material [57] 
2.8.1. Teoria de bandes 
És la teoria segons la qual es descriu l’estructura electrònica d’un material com una estructura 
formada per bandes electròniques o, simplement, una estructura de bandes d’energia. Aquestes 
bandes són estats discrets d’energia pels quals es mouen els electrons en la conducció de 
l’electricitat. Es basa en el fet que en una molècula, els orbitals atòmics se solapen produint un 
nombre discret d’orbitals moleculars. 
Quan una gran quantitat d’àtoms s’uneixen per formar una molècula, el nombre d’orbitals és tan 
gran i la diferència d’energia entre cadascun d’ells és tan petita, que es pot considerar com si els 
nivells d’energia conjunta formessin bandes contínues. Més que no pas nivells discrets d’energia com 
succeeix en els àtoms que estan aïllats. No obstant això, a causa de que alguns intervals d’energia no 
contenen orbitals, independentment del nombre d’àtoms agregats, es creen certes fissures 
energètiques entre les diferents bandes. 
Aquestes bandes tenen limitada la seva capacitat per ser ocupades per electrons malgrat que també 
poden estar buides. Existeixen dos tipus de bandes que determinen la conducció elèctrica d’un 
material: 
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 La banda de valència (BV): Està ocupada pels electrons de valència dels àtoms, és a dir, 
aquells electrons que es troben en l’última capa o nivell energètic dels àtoms. Els electrons 
de valència són els que formen enllaços entre àtoms. 
 La banda de conducció (BC): Està ocupada pels electrons lliures, és a dir, aquells que s’han 
deslligat dels seus àtoms i poden moure’s fàcilment. Aquests electrons són els responsables 
de conduir el corrent elèctric. En conseqüència, perquè un material sigui bon conductor, ha 
de tenir electrons en la banda de conducció. Quan aquesta banda està buida, el material es 
comporta com un aïllant. 
Entre la banda de valencià i la banda de conducció existeix una zona anomenada banda prohibida o 
gap, que separa ambdues bandes i en la qual no poden trobar-se electrons [58].  
 
Figura 22. Representació de les bandes de valència i de conducció [42] 
On BC: banda de conducció; BV: banda de valència; AE: afinitat electrònica; PI: potencial de 
ionització; AE: amplada de la banda de valència; Ef: energia de Fermi; Eg: energia del gap.  
La conductivitat d’un material depèn de la facilitat que tinguin els electrons per passar de la capa de 
valència a la de conducció, serà major com menys energia necessitin per canviar de banda. Un 
material conductor ha de tenir les bandes de valència i conducció parcialment ocupades per 
electrons. Així, la conducció no es durà a terme en aquelles bandes que estiguin completament 
plenes ni completament buides.  
En aquesta línia, un altre factor que és determinant perquè un material pugui conduir l’electricitat, 
sigui un semiconductor o un aïllant, és l’amplitud (en termes energètics) de la banda prohibida. 
Aquesta banda (o salt energètic) no existeix en els metalls pel fet que les seves bandes de valència i 
de conducció es troben superposades, per aquest motiu són bons conductors de l’electricitat. Aquest 
salt energètic també es coneix amb el nom de BAND-GAP i es defineix com la quantitat d’energia 
necessària per passar un electró de la banda de valència a la banda de conducció. 
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Figura 23. Tipus de BAND-GAP segons la capacitat de conducció dels materials [59] 
On ΔE és l’energia del GAP o de la BAND-GAP. 
Conseqüentment, els polímers en estat no conductor són generalment aïllants ja que la BAND-GAP és 
massa ample i això impedeix el salt d’electrons d’una banda a l’altre. Amb el dopatge passen a 
comportar-se com a semiconductors elèctrics i la BAND-GAP  es redueix de manera que és 
suficientment petita per deixar passar parcialment els electrons d’una banda a l’altre.  
2.8.2. Efecte del dopatge 
Els polímers conductors es distingeixen dels aïllants gràcies a la presència d’agents dopants introduïts 
durant els processos redox. Aquests influeixen en la variació d’electrons en les diferents bandes. Els 
polímers poden ser dopats per mitjà de l’addició de petites quantitats de certs ions en l’estructura 
que modifiquen les seves propietats físiques. Aquests ions són els coneguts agents dopants, 
provenen de l’electròlit emprat en la síntesi del polímer o en els processos redox del mateix i, segons 
si el polímer guanya (reducció) o perd electrons (oxidació), s’introdueixen aquests ions en forma de 
contraions per satisfer el principi d’electroneutralitat i contrarestar la càrrega del polímer. A més a 
més, aquests contraions són imprescindibles per permetre la conducció de l’electricitat a través dels 
polímers, com s’explica posteriorment en l’apartat 2.8.4. Conductivitat microscòpica. Transport de 
càrrega. 
En general, l’addició d’impureses en els materials que modifiquen i determinen el seu comportament 
elèctric, és coneguda com un procés de dopat extrínsec. Es distingeixen dos tipus de dopatges: els 
tipus p i els tipus n [40]. 
En els dopatges tipus p, s’extreuen els electrons de la banda de valència de manera que la molècula 
queda carregada positivament. En canvi, en els dopatges tipus n s’agreguen  electrons a la banda de 
conducció, fet que deixa la molècula carregada negativament. Aquests dopatges condueixen a la 
generació d’estats energètics discrets addicionals entre les bandes de valència i de conducció, fet que 
facilita el trànsit d’electrons entre bandes, tal com es pot observar en la figura 24. 
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Figura 24. Generació d’estats addicionals entre les bandes [42] 
En el cas del dopatge tipus p es crea un estat acceptor d’electrons de la banda de valència, mentre 
que en el dopatge tipus n es crea un estat donador d’electrons cap a la banda de conducció.  
En la figura 25 es pot veure la comparació entre les bandes de materials metàl·lics (conductors), 
semiconductors tipus p i n, i aïllants. 
 
Figura 25. Tipus de bandes, incloent semiconductors dopats [42] 
En el cas dels polímers conductors, l’addició d’electrons o la pèrdua d’aquests no és un fenomen 
provocat per l’addició d’un agent dopant, com succeeix en altres materials, sinó per l’efecte de la 
reducció o de l’oxidació del polímer. En aquest cas, l’agent dopant actua com a contraió de les 
càrregues presents en les cadenes del polímer, produïdes pels processos redox, complint així, el 
principi d’electroneutralitat. 
Així doncs, un dopatge tipus p d’un polímer, on aquest perd electrons per efecte de l’oxidació, 
provoca l’addició d’anions procedents de l’agent dopant (electròlit). Per contra, quan el polímer 
guanya electrons per efecte de la reducció d’aquest, es produeix un dopatge tipus n i s’introdueixen 
cations procedents de l’agent dopant. 
Per efecte d’aquests processos redox, apareixen “illes” de càrrega que poden ser de tres tipus 
diferents i tenen una importància vital per la conducció de l’electricitat a través dels polímers: els 
solitons, els polarons i els bipolarons [60]. 
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Els polímers conductors conjugats que tenen anells aromàtics no formen solitons, però si polarons 
(radical catiònic) i/o bipolarons (un parell de polarons amb spins oposats). Els polarons es mouen 
com una unitat al llarg de les cadenes polimèriques i són responsables de la conductivitat en 
polímers. 
2.8.3. Polarons i bipolarons 
En un polímer, al crear-se un portador de càrrega, per dopat químic o electroquímic, es genera un 
desequilibri al lloc on s’ha format. S’observa que en un polímer (figura 26 A), al ser oxidat (pèrdua 
d’un electró) s’origina segons la formació d’un catió (càrrega positiva) i un radical (electró 
desaparellat i, per tant, la desaparició de l’enllaç pi (figura 26 B). Fet que provoca que la longitud de 
l’enllaç entre els dos àtoms de carboni implicats augmenti. A més a més, al quedar aquests àtoms 
sense les seves capes de valència plenes són molt inestables i, en conseqüència, la molècula 
reorganitza els seus enllaços en cerca d’una major estabilitat (figura 26 C). Així es forma un polaró 
positiu, com es veu a la figura 26. 
 
Figura 26. Formació d’un polaró positiu en una cadena de PEDOT [61] 
Aquest polaró pot ser novament oxidat retirant l’electró del radical, fet que genera un dicatió, el qual 
rep el nom de bipolaró positiu. Quan el polímer té un alt nivell de dopatge, abans de formar-se dos 
polarons aïllats en una mateixa cadena polimèrica, es formen, donat que és més fàcil treure-li 
l’electró a un radical, el qual és inestable, que a un àtom que es trobi establement enllaçat i amb la 
seva última capa electrònica plena [62]. En la figura 27 es pot veure la formació d’un bipolaró positiu 
en una cadena de PEDOT a partir del polímer neutre. 
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Figura 27. Formació d’un polaró positiu i un bipolaró positiu en una cadena de PEDOT [61] 
Aquest és el procés de formació de polarons i bipolarons en un dopatge de tipus p on hi ha pèrdua 
d’electrons des del polímer cap a l’elèctrode. En la figura 28 es poden veure representades l’evolució 
de les bandes de valència i de conducció en aquest tipus de dopatge. 
 
Figura 28. Bandes de polímer neutre, polaró positiu i bipolaró positiu [61] 
De manera anàloga, en un dopatge tipus n, el polímer és portador de càrregues negatives com a 
conseqüència de la reducció del material, ja que aquest, guanya electrons. S’obté un polímer 
conductor amb un tipus de portador de càrrega anomenat polaró negatiu, el qual està format per un 
anió unit a un radical mitjançant una nova configuració dels enllaços. Havent reduït una vegada el 
polímer, aquest polaró pot ser novament reduït addicionant un electró al radical. Així doncs, es 
genera un dianió, el qual rep el nom de bipolaró negatiu. Aquest és el procediment produït en aquest 
estudi per la introducció del contraió (catió) procedent de l’1-Cl com a agent dopant catiònic per 
mitjà de la reducció del polímer.  
En la figura 29 es mostra l’evolució de les bandes de valència i de conducció en la formació de 
polarons negatius i bipolarons negatius a partir del polímer neutre en estat no conductor. 
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Figura 29. Bandes de polímer neutre, polaró negatiu i bipolaró negatiu [63] 
2.8.4. Conductivitat microscòpica. Transport de càrrega 
Com s’ha explicat anteriorment, la conducció elèctrica és un fenomen de transport en el qual la 
càrrega elèctrica (en forma d’electrons o ions), es mou a través del sistema. Segons es dugui a terme 
aquest transport, es pot classificar el material d’un sistema en: 
 Conductors metàl·lics o electrònics sense transport de matèria. 
 Conductors iònics o electrolítics amb transport de matèria. 
Des del punt de vista microscòpic, la conductivitat depèn de la densitat de portadors de càrrega n 
(nombre d’electrons) i de la velocitat amb la qual poden moure’s a través del material µe (mobilitat 
de l’electró). Es pot escriure la següent igualtat [64]: 
𝜎 = 𝑛 ·  µ𝑒 · 𝑒                                                                       (3) 
On e és la càrrega d’un electró. 
L’anterior expressió s’amplia en el cas dels materials semiconductors. Cal afegir-hi un terme extra 
degut a l’existència de portadors de càrrega positiva, anomenades també cations o forats, resultant 
l’expressió: 
𝜎 = 𝑛 ·  µ𝑒 · 𝑒 + 𝑝 ·  µ𝑝 · ℎ                                                                    (4) 
On p és el nombre de forats, h és el valor de la seva càrrega i µp és la seva mobilitat. La denominació 
de forats fa referència al fet que són càrregues positives que poden ser “omplertes” amb electrons, 
com una esfera que encaixa en un forat, passant de forat en forat (mobilitat d’electrons). 
En un dopatge tipus p els responsables del transport de càrrega són, majoritàriament, els forats, sent 
p >> n. Per tant, l’anterior equació es pot simplificar de la següent manera: 
                                 𝜎 = 𝑝 ·  µ𝑝 · ℎ                                       (5)           
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No obstant, en els polímers conductors la conductivitat varia amb la temperatura, ja que si aquesta 
s’incrementa, també s’incrementa el nombre de posicions que poden conduir l’electricitat, ja que es 
pot fer hopping fins a estats localitzats més allunyats o més energètics degut a que amb la 
temperatura s’augmenta l’energia. Així doncs, una partícula subatòmica pot traslladar-se mitjançant 
l’efecte túnel (tunneling) a majors distàncies [65]. Aquest efecte és assistit per fonons (vibracions de 
l’estructura del material). Aquests conceptes es poden veure representats en la figura 30. 
 
Figura 30. Transferència de càrrega. Hopping/tunneling [42] 
La dependència que té la conductivitat en els semiconductors orgànics σ(T) amb respecte a la 
temperatura, està definida per l’equació següent: 
  () 
                                                                                                                                                       (6) 
 
On σ0(T) és un factor dependent de la temperatura, T0 és la temperatura de referència, e és la 
càrrega de l’electró, L és la distància de localització de l’electró, ε és la constant dielèctrica i d és la 
dimensió del salt, essent d=1 per a polímers conductors dopats com el PEDOT [66]. 
Aquest model de transport de càrrega es caracteritza per que el moviment dels portadors s’efectua 
mitjançant la teoria de bandes, dels polarons i bipolarons formats, intramolecularment, però 
mitjançant el hopping (salts quàntics) intermolecularment.  
Per il·lustrar el moviment de càrregues en els polímers conductors, s’ha utilitzat la molècula del 
PEDOT, com és d’interès en aquest estudi (veure figura 31). 
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Figura 31. Transport de càrrega intramolecular del PEDOT [66] 
 
En al figura 31 s’observa una cadena d’aquest polímer, la qual ha estat doblement oxidada i, per tant, 
els seus portadors de càrrega són bipolarons positius. Aquests, al ser sotmesos a un camp elèctric, es 
mouen en la direcció del mateix, com un paquet que altera la posició d’un enllaç simple i un doble, 
com si es moguessin al llarg de la cadena principal. Per entendre aquest mecanisme, s’ha de tenir 
present que els semiconductors orgànics segons Daniel James Ulinski [67], mantenen 
l’electroneutralitat mitjançant ions que ocupen els espais de càrrega i, per tant, si l’espai de càrrega 
(enllaç simple) està ocupat, aquest no pot participar en la conducció degut que l’ió no permet que 
l’enllaç simple es converteixi en un enllaç doble, fet indispensable ja que per produir el moviment del 
bipolaró s’han d’intercanviar els enllaços. Però quan s’aplica un voltatge, el polímer és reduït en un 
extrem (s’introdueixen electrons), fet que retira l’ió de l’espai de la càrrega i el bipolaró es mou al 
llarg de la cadena impulsat pel camp elèctric.  
Aquest és el moviment d’un portador de càrrega intramolecularment. Però aquests portadors de 
càrregues, han de traslladar-se entre molècules amb la finalitat de tenir una mostra macroscòpica 
conductora o semiconductora, fet que duen a terme mitjançant l’anomenat hopping, el qual es  
mostra a la figura 32. 
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Figura 32. Hopping entre cadenes de PEDOT [66] 
 
Per definició, el hopping és el procés pel qual es traslladen portadors de càrrega des d’un lloc de 
menor energia a un de major energia per mitjà de l’efecte tunneling o efecte túnel. Els electrons 
estimulats per un camp elèctric es mouen per les cadenes d’extrem a extrem, al trobar-se amb una 
barrera energètica de major potencial, reboten i formen ones estacionaries (fonons) que tenen un 
cert nivell d’energia [75]. L’energia dels fonons es transmet als portadors de càrrega, de manera que 
aquests arriben a tenir l’energia suficient per traslladar-se des de llocs d’origen, d’energia inferior, als 
que es traslladen per efecte tunneling, travessant les barreres de potencial entre molècules.   
L’efecte tunneling va ser per proposat per primera vegada per George Gamow a principis del segle XX 
[65] i es basa en el principi d’incertesa de Hisenberg i en l’equació d’ona d’Schrödinger, la qual preveu 
que una partícula subatòmica dins d’un pou de potencial o fora d’ell, sempre i quant la barrera sigui 
finita, té una probabilitat (encara que petita) de trobar-se per fora o d’entrar al pou, travessant les 
seves parets, com si fes un túnel, d’aquí el nom d’efecte túnel. 
 
Figura 33. Ones estacionàries entre barreres de potencial [68] 
Com s’ha explicat, en aquest efecte, l’energia transmesa pels fonons als portadors de càrrega és 
indispensable. Abans que s’apliqui un camp elèctric, no existirà moviment de càrregues i no succeirà 
un xoc entre un portador de càrrega i una barrera de potencial que separa una molècula o zona amb 
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una energia inferior a l’energia d’un dels nivells d’energia discrets d’una altre molècula o zona (figura 
34 A) i, per tant, no es podrà produir el seu trasllat per l’efecte túnel. Al aplicar un camp elèctric a un 
material, igual que en els semiconductors orgànics, els nivells d’energia i la diferència d’energia entre 
les dos zones esmentades disminueixen però encara no coincideixen (figura 34 B). Amb el moviment 
del portador de càrrega i l’absorció dels fonons resultants dels xocs amb la barrera de potencial, 
aquest iguala l’energia de la molècula veïna, fet que li permet traslladar-se per hopping (efecte 
tunneling assistit per fonons) (figura 34 C). 
 
Figura 34. Tunneling assistit per fonons [68] 
El mecanisme de l’efecte túnel assistit per fotons, o hopping (salts quàntics), va ser originalment 
proposat per Conwell y Mott en els semiconductors inorgànics [69]. Posteriorment, s’ha pogut 
estudiar de manera anàloga en els polímers conductors, on els portadors de càrrega no són els 
electrons sinó els bipolarons. En aquest efecte, els contraions de l’espècie dopant actuen com a ponts 
entre cadenes permetent que una càrrega pugui traslladar-se a majors distàncies. 
El fet que existeixi la possibilitat del mecanisme tunneling per efecte del dopant, provoca que la 
longitud de conjugació no tingui importància respecte la capacitat de conducció. Fet que explica 
perquè és possible que els oligòmers dopats puguin tenir conductivitats de la mateixa magnitud que 
els polímers conductors [42]. 
2.9. 1-Cl: Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) 
El Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè, anomenat també com 1-Cl, és 
l’electròlit oligomèric amb el qual s’ha estudiat el dopat catiònic efectuat en aquest estudi, i en el 
qual es centra. Un oligòmer es defineix com una molècula formada per unitats estructurals que es 
concatenen en un nombre moderat, en canvi, quan el nombre d'unitats és elevat, es parla d’un 
polímer.  
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El catió d’aquesta molècula és capaç d’entrar en la cadena polimèrica quant aquesta s’està reduint, 
havent expulsat prèviament els anions presents en la capa làbil del film polimèric (desdopat) que 
entraven en l’estructura i feien la funció d’espècie dopant en la síntesi per oxidació del monòmer 
utilitzat.  
 
Figura 35. Molècula de 1-Cl [70] 
La síntesi d’aquest electròlit oligomèric es pot obtenir a partir de la reacció entre la 4-aminopiridina i 
el cloro 4-(clorometil)benzoïl en presència de trietilamina i dicloroetilè, com mostra el següent 
mecanisme de reacció: 
 
Figura 36. Mecanisme d’obtenció del poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) [71] 
Per poder formar la cadena oligomèrica, el clor trenca l’enllaç amb l’àtom de carboni per poder-se 
enllaçar amb altres molècules formant la cadena, i la unitat oligomèrica passa a tenir un enllaç iònic 
entre l’àtom de nitrogen de la piridina i l’àtom de clor. 
La conformació de la xarxa oligomèrica d’aquesta molècula amb el dissolvent utilitzat depèn de molts 
factors: els ponts d’hidrogen, els enllaços pi, les forces de Van der Waals, les interaccions de 
transferència de càrrega i les forces electrostàtiques [72, 73]. 
No obstant, aquest compost és insoluble en tots els dissolvents que es poden emprar en les 
tècniques electrolítiques, en tots menys en l’aigua. Tot i que presenta un inconvenient: En contacte 
amb l’aigua, durant molt de temps (setmanes), s’hi dissol en forma de gel [74]. El fet de no tenir una 
dissolució totalment líquida i homogènia, impedeix dur a terme assaigs electroquímics on el transport 
de càrrega amb els fenòmens de difusió és un element bàsic.  
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Taula 1. Dissolvents que poden dissoldre l’1-Cl  [71] 
 
Per aconseguir dissolucions d’1-Cl en aigua desionitzada, la concentració d’aquest no pot superar el 
0,01 mols/l. Per a concentracions superiors, no s’ha trobat cap mètode que pugui aconseguir obtenir 
una dissolució líquida i homogènia. Tanmateix, en concentracions tant petites aplicar mètodes com 
l’agitació i la calefacció no és suficient, ja que no es dissol. Per aquest motiu, és necessari recórrer a la 
sonicació de la dissolució i, posteriorment, aplicar agitació i calefacció fins aconseguir l’estat de 
dissolució òptim. El mètode de la sonicació s’ha explicat en el següent capítol. 
Quan aquest electròlit es troba dissolt en aigua, el clor present en la seva molècula es posiciona entre 
un hidrogen de la molècula de l’aigua i l’hidrogen del grup amina de l’1-Cl, contribuint a formar un 
pont entre les dues molècules d’hidrogen que l’envolten, obtenint la següent estructura solvatada 
(veure figura 37): 
 
Figura 37. Interacció de la molècula de l’1-Cl amb les molècules d’aigua [74] 
No obstant això, en presencia d’un camp elèctric, la molècula es ionitza podent transportar-se per 
difusió dins la solució en la direcció del camp elèctric. 
Un aspecte molt important d’aquest compost, és que la molècula del seu catió on s’hi troben els 
anells posseeix cert caràcter bactericida. Fet que el fa molt atractiu per a investigacions de sistemes 
alliberadors de fàrmacs, estudis biomèdics, nous biosensors, etc. 
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3. TÈCNIQUES EXPERIMENTALS 
Les tècniques experimentals utilitzades per al desenvolupament d’aquest estudi, es basen en les 
tècniques electroquímiques. Aquestes estudien la relació entre l’aplicació d’un corrent elèctric i les 
reaccions i canvis que poden produir en les substàncies. És per això, que la síntesi i caracterització 
dels polímers conductors estan lligades a aquest tipus de tècniques. No obstant això, existeixen altres 
mètodes (òptics, mecànics i tèrmics) essencials per caracteritzar un polímer. Particularment, en 
aquest estudi són d’especial interès algunes tècniques microscòpiques, com també ho és una tècnica 
de dissolució degut que la dissolució d’1-Cl en aigua desionitzada és impossible d’obtenir per mitjà 
d’agitació i calefacció, únicament.  
3.1. Cel·la electroquímica 
Per poder electrogenerar el polímer i aplicar les tècniques electroquímiques anteriorment 
anomenades, és necessari preparar una cel·la electroquímica. Existeixen dos tipus de cel·les 
electroquímiques: les cel·les electrolítiques i les cel·les galvàniques. 
 Cel·la electrolítica: Es necessita una font externa d’energia elèctrica per produir reaccions 
redox no espontànies.  
 
 Cel·la galvànica: Emmagatzemen energia química. Les reaccions en els elèctrodes succeeixen 
de manera espontània i produeixen un flux d’electrons des del càtode fins l’ànode a través 
un circuit extern conductor.  
3.1.1. Cel·la electrolítica 
La cel·la electrolítica, com s’ha explicat, és aquella en la que la intensitat o el potencial aplicat provoca 
que es produeixin reaccions redox no espontànies (ΔG > 0). Al contrari que les cel·les galvàniques, 
converteixen l’energia elèctrica en energia química. La cel·la és un recipient de vidre tancat amb cinc 
boques i doble paret per permetre la termostatització (control de temperatura del sistema). La 
termostatització només és necessària en aquells sistemes on la síntesi es vol produir en un rang de 
temperatures molt específic. 
Les mesures es realitzen sense presència d’oxigen (excepte en mesures airejades com en les de 
corrosió) ja que és electroactiu i pot interferir en l’interval de potencial d’interès per la mesura. Per 
evitar-ho, es fa passar un flux de gas (bombolleig a molt baixa pressió) inert (nitrogen, argó...) que 
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saturi la dissolució i desplaci l’oxigen de la dissolució. Aquest flux s’aplica durant un temps previ a la 
mesura que dependrà del volum de la dissolució [75].  
El pas de gas inert es pot fer de manera constant, fent-lo passar per dins de la dissolució abans de la 
mesura i per damunt de la dissolució (no a través) de manera constant durant la mesura, un cop 
desoxigenada la dissolució (figura 38 a). Aquest procediment implica l’ús de molt volum de gas inert 
en cada mesura, de manera que es proposa un procediment, també vàlid, a mode d’estalvi d’aquest 
gas. Primer es desoxigena la dissolució sense deixar cap obertura de la cel·la destapada, de manera 
que el nitrogen present es manté dins la dissolució i l’oxigen queda desplaçat fora d’aquesta (figura 
38 b1). Seguidament es tanca la cel·la al buit impedint l’intercanvi de fluids gasosos amb l’ambient 
(figura 38 b2), de manera que no s’ha d’utilitzar més volum de gas inert i l’oxigen ambiental no pot 
entrar al sistema. 
 
Figura 38. Posicions del material de treball a la cel·la [75] 
En les boques restants s’hi introdueixen: l’elèctrode de referència (ER), l’elèctrode de treball (ET) i el 
contraelèctrode (CE). La formació i oxidació del polímer té lloc en l’elèctrode de treball, on s’obté ja 
en estat dopat [2].  
Les cel·les electrolítiques es regeixen per la llei de Faraday [75]. Aquesta defineix que, de manera 
general, la quantitat de substància depositada o descarregada en un elèctrode és directament 
proporcional a la quantitat d’electricitat que ha circulat: 
                   𝐼 =  
𝑄
𝑡
                                       (7) 
On: I és la intensitat de corrent elèctric en A (ampers), Q és la càrrega total del número de mols 
d’electrons implicats en el procés redox en C (coulombs) i t és el temps d’aplicació del corrent elèctric 
en s (segons). 
D’aquesta manera: 
      𝑄 = (𝑚𝑜𝑙𝑠 𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠 𝑟𝑒𝑑𝑜𝑥) · (𝑐à𝑟𝑟𝑒𝑔𝑎 𝑢𝑛 𝑚𝑜𝑙 𝑑′𝑒𝑙𝑒𝑐𝑡𝑟𝑜𝑛𝑠) = 𝑛 · 𝐹              (8) 
  Memòria 
44   
On F és la constant de faraday: 
                                       𝐹 = 𝑁𝐴 · 𝑒 = 6,02 · 10
23 ·  1,6 · 10−19 ≈ 96.500 𝐶/𝑚𝑜𝑙                                 (9) 
NA és el número d’Avogadro en partícules/mol, i e és la càrrega d’un electró en C/electró(partícula). 
3.1.2. Potenciostat 
El flux elèctric que provoca les reaccions redox no espontànies que es donen a dins de la cel·la, és 
aportat per un potenciostat. El tipus de flux que aquest aplica, és programable en funció del tipus de 
mesura que es vol fer.  
El potencial de l’elèctrode de treball s’aplica d’acord al potencial que es manté constant, és a dir, al 
potencial de l’elèctrode de referència. No obstant, la diferència de potencial realment aplicada als 
elèctrodes (elèctrode de treball i contraelèctrode) no és únicament la tensió de l’electròlisis, ja que hi 
ha una caiguda òhmica en la cel·la, compresa entre aquests dos elèctrodes: 
                                                                   𝑉 =  𝜟𝑬 + 𝑅 · 𝐼                                                                    (10) 
La intensitat, al ser variable com a conseqüència de la reacció electroquímica, no permet assegurar el 
control del potencial de l’elèctrode de treball. Per aquesta raó s’utilitza un muntatge potenciostàtic, 
el qual comporta l’ús dels tres elèctrodes (ET, CE i ER). L’elèctrode de referència s’utilitza per conèixer 
el valor del potencial de l’elèctrode de treball, sense circular corrent elèctric per ell, pel que la 
caiguda òhmica entre aquests dos elèctrodes és nul·la. La diferència de potencial entre l’elèctrode de 
treball i el de referència s’estabilitza automàticament pel potenciostat, el qual imposa la diferència de 
potencial entre l’elèctrode de treball i el contraelèctrode perquè això sigui possible.  
La diferència de potencial que s’ha d’imposar entre aquests elèctrodes es fixa per l’acció d’un 
potenciòmetre helicoïdal. Aquesta diferència de potencial ΔE, anomenada tensió de consigna, és 
comparada periòdicament amb la diferència de potencial que existeix realment entre els elèctrode 
(ET i CE). La desigualtat entre els dos valors comparats és amplificada i, actuant sobre el generador de 
corrent que alimenta el circuit electrolític, modifica la tensió V. 
Actualment, s’utilitza un potenciostat de regulació electrònica, com en aquest estudi, fet que permet 
una major reducció de l’error present en la senyal, així com la reducció del temps de resposta. 
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3.2. Tècniques electroquímiques 
L’electroquímica experimental es defineix com la ciència interdisciplinària que estudia els processos 
que defineixen les interfases electrificades. En funció dels diferents objectius de caracterització d’un 
estudi, s’escullen unes tècniques o altres. 
Per dur a terme una classificació de les tècniques electroquímiques, primer s’han de conèixer les 
variables de les que depenen les reaccions electroquímiques, resultat de la interacció de la energia 
(intensitat o potencial) amb la matèria (espècie electroactiva). Les variables són quatre: E (potencial), 
I (intensitat), C (concentració) i t (temps). Aquestes estan lligades per l’equació implícita: 
                                                                           𝑓 (𝐸, 𝐼, 𝐶, 𝑡) = 0                                                                        (11) 
On: 
 I és la intensitat que circula per l’elèctrode de treball 
 E és el potencial adquirit per l’elèctrode de treball 
 C és la concentració de l’espècie electroactiva en la dissolució 
 T és el temps d’aplicació del corrent elèctric 
En el present estudi s’han utilitzat 4 tipus de tècniques electroquímiques en funció de l’objectiu de les 
mateixes: 
 Tècniques electroquímiques de potencial controlat: Ciclovoltamperometria (CV) i 
cronoamperometria (CA). 
 Tècniques electroquímiques d’intensitat controlada: Cronopotenciometria (CP) i càrrega i 
descàrrega galvanostàtica (CD). 
 
3.2.1. Cronoamperometria (CA) 
La cronoampoerometria ha sigut la tèncina electroquímica utilitzada en aquest estudi per dur a 
terme l’electrogeneració del polímer conductor (PEDOT), així com per dur a terme el procés de 
desdopat. També ha sigut la tècnica utilitzada per efectuar el posterior dopat catiònic amb cations 
procedents d’un electròlit diferent al perclorat de liti. 
És un tècnica electroquímica que consisteix en l’aplicació d’un valor de potencial que es manté 
constant, estudiant la variació de la intensitat amb el temps. Aquesta informació es veu representada 
en el cronoamperograma (gràfic I/t). L’elèctrode de treball es sotmet a un canvi de potencial 
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instantani, suficient per causar la reacció desitjada, des d’un potencial inicial E1 fins a un nou 
potencial E2, mantenint aquest potencial durant el temps escollit.  
 
Figura 39. Canvi de potencial instantani de l’elèctrode de treball [24] 
El potencial E1 és el corresponent al potencial de doble capa elèctrica formada entre l’elèctrode i la 
dissolució. Quan es produeix el salt de potencial, la doble capa elèctrica ha d’ajustar-se al nou 
potencial E2, de manera que quan es recull la variació de la intensitat (densitat de corrent elèctric) 
amb el temps, s’obté un gran pic inicial. 
La variació de la intensitat amb el temps, per un mecanisme de difusió a un elèctrode pla, està 
expressada per la suma de la intensitat faradaica (if) i la intensitat capacitiva (ic), que indica el valor 
d’intensitat instantània: 
𝐼 = 𝑖𝑓 +  𝑖𝑐                                                                                 (12) 
La intensitat faradaica està expressada per l’equació de Cottrell per a un elèctrode pla (13): 
𝑖𝑓  =  𝑛 · 𝐹 · 𝐴 · 𝐶𝑜 (
𝐷
𝜋·𝑡
)
1
2⁄                                                     (13)          
 n = nombre d’electrons intercanviats en la reacció 
 F = constant de Faraday 96500 C/mol 
 A = superfície de l’elèctrode de treball (cm2) 
 Co = concentració de l’espècie que s’està oxidant al si de la dissolució (mol/cm3)  
 D = coeficient de difusió (cm2/s) 
 t =  temps (s) 
L’equació de Cottrell s’obté resolent la segona equació de Fick (14), aplicant condicions límit (x=0) 
[77]: 
                                                                  
𝜕𝐶𝑜(𝑥,𝑡)
𝜕𝑡
=  
𝐷·𝜕𝐶𝑜(𝑥,𝑡)
𝜕𝑥2
                                                                       (14) 
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On x és la distància a la superfície de l’elèctrode de treball. 
La intensitat capacitiva està definida per la següent expressió: 
                                𝑖𝑐 =  
∆𝐸
𝑅
 𝑒−
𝑡
𝑅·𝐶                                                                          (15) 
En una cel·la electroquímica, R és la resistència de la dissolució al pas de corrent i és independent de 
l’àrea de l’elèctrode. C és la capacitat de la doble capa elèctrica existent entre l’elèctrode i la 
dissolució, i és directament proporcional a l’àrea submergida de l’elèctrode. Com s’ha vist en 
l’equació 13, if també és directament proporcional a l’àrea submergida de l’elèctrode, per tant, es pot 
dir que el coeficient if/ic incrementa quan decreix el valor de l’àrea de l’elèctrode. La ic decau a 0 en 
un temps inferior a 50 µs i, per tant, pot ser negligible per a temps més llargs.  
En la figura 40 s’observa la variació de la intensitat amb el temps. També s’hi representa el 
comportament de la intensitat capacitiva, recentment explicat. 
 
Figura 40. Representació de la evolució de la intensitat [78] 
En el gràfic s’observa, a part de l’aportació de la intensitat capacitiva, el comportament de la 
intensitat total, la qual es veu modificada per el terme 
1
√𝑡
 procedent de l’equació de Cottrell (13). 
La intensitat decreix amb el temps quan la diferència de concentració entre les proximitats de 
l’elèctrode i la concentració al si de la dissolució decreix, és a dir, decreix la quantitat d’espècie que 
s’oxida per acció del potencial aplicat, doncs aquesta és la força impulsora del procés de difusió. Per 
explicar el perfil de concentracions es considera la següent reacció: 
                                                𝑂 + 𝑛𝑒−  ↔  𝑅                                                                          {7} 
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L’espècie està alliberant electrons i s’està oxidant en aquest procés, de manera que cada cop hi ha 
més espècie oxidada i la seva concentració va creixent. Paral·lelament, la concentració de la espècie 
que encara no s’ha oxidat disminueix fins que ja no queda una quantitat susceptible d’oxidar-se en la 
interfase elèctrode-dissolució.  
La figura 41 mostra el perfil de concentracions per un mateix experiment, reflectint el temps 
necessari perquè tota l’espècie s’arribi a oxidar, considerant l’augment de distància a la interfase 
elèctrode-dissolució: 
 
Figura 41. Perfil de concentracions de l’espècie que s’oxida [76] 
On x és la distància a la interfase elèctrode-dissolució. 
Com que es necessiten majors temps per aconseguir l’oxidació de la espècie a llocs més allunyats de 
la interfase, és necessari ajustar el potencial aplicat al valor de potencial al qual l’espècie s’oxida, ja 
que la intensitat que circula entre el contraelèctrode i l’elèctrode de treball decreix ràpidament. 
 [78,79] 
3.2.2. Ciclovoltamperometria (CV) o voltamperometria cíclica 
La ciclovoltamperometria és una de les tècniques electroquímiques més utilitzades, degut a que és 
una eina excel·lent d’anàlisi qualitatiu i quantitatiu. Consisteix en aplicar un escombrat de potencial 
que varia amb el temps des d’un valor inicial fins un valor final i tornar al valor d’inici, definint el 
nombre de repeticions (cicles) desitjades i mesurant el valor de la intensitat de corrent que circula pel 
sistema entre el contraelèctrode i l’elèctrode de treball. Aquesta intensitat es representa en funció 
del potencial aplicat i el gràfic corresponent rep el nom de voltamperograma (figura 42).  
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Figura 42. Exemple de ciclovoltamperograma (un cicle) [78] 
Com a resultat es produeix l’oxidació i la reducció de les espècies electroactives presents en la 
dissolució i permet caracteritzar el sistema electroquímic. Aquesta tècnica es duu a terme, 
generalment, amb elèctrodes estacionaris, encara que també es poden utilitzar elèctrodes 
hidrodinàmics. 
Hi ha sis paràmetres fonamentals en una ciclovoltamperometria: 
1) El potencial inicial, Ei (V) 
2) El potencial de pic Emax (V) 
3) El potencial mínim aplicat Emin (V) 
4) El potencial final Ef (V) 
5) La velocitat d’escombrat (mV/s) 
6) Nombre de cicles 
El potencial varia linealment amb el temps (increment o detriment de potencial) des del potencial 
inicial fins al final, a una velocitat constant d’escombrat en mV/s: 
           𝑣 =  
𝑑𝐸
𝑑𝑡
                                               (16) 
És a dir, quants mV (valor fix) s’incrementa o es disminueix cada segon.  
Com s’ha explicat, la intensitat registrada en cada instant es representa en un gràfic en funció del 
potencial aplicat, obtenint-se així, una corba I/V. La intensitat que passa a través de l’elèctrode de 
treball es pot descompondre en: 
 Intensitat faradaica: provocada per la reacció que està succeint en 
l’elèctrode. 
 Intensitat capacitiva: és deguda a que la cel·la es comporta com un 
condensador (emmagatzema càrrega o la descàrrega). 
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Així doncs, la intensitat total (I) es pot definir com: 
𝐼 = 𝐼𝑓 + 𝐶
𝑑𝐸
𝑑𝑡
                                                                          (17) 
On If és la intensitat faradaica, el segon terme correspon a la intensitat capacitiva i C és la capacitat 
del sistema. 
En les ciclovoltamperometries presents en aquest estudi, s’ha fet coincidir el potencial inicial amb el 
potencial mínim, igual que el potencial final que també coincideix amb el mínim, de manera que es 
descriu un cicle tancat. S’aplica una rampa de potencial a l’elèctrode de treball arribant al potencial 
màxim (Emax), seguidament, s’inverteix la rampa tornant el sistema al valor de potencial aplicat 
inicialment, descrivint un cicle. 
 
Figura 43.  Rang de potencials en una voltamperometria lineal (esquerra) i ciclovoltamperometria (dreta) [76] 
En la figura 43 es poden veure dos gràfics. El primer gràfic correspon a l’aplicació de potencial amb el 
temps en una voltamperometria lineal (figura 43 a), mentre que el segon gràfic correspon a 
l’aplicació del rang de potencials corresponent a la ciclovoltamperometria anteriorment descrita 
(figura 43 b). La finalitat d’aplicar una ciclovoltamperometria de múltiples cicles a una mostra de 
polímer dipositat en l’elèctrode de treball, és sotmetre la mostra en qüestió a cicles d’oxidació i 
reducció. Aquest procés permet estudiar elèctricament la mostra podent efectuar càlculs de 
capacitat, de nivell de dopatge o  de pèrdua d’electroactivitat. Aquest tipus de 
ciclovoltamperometries s’anomenen ciclovotamperometries de control (n cicles). 
Quan la reacció que succeeix en l’elèctrode de treball és reversible, el voltamperograma de la CV 
presenta pics (màxims i mínims) en les dues tendències del cicle (oxidació i reducció). A més a més, 
aquests pics defineixen punts importants com: el pic de potencial anòdic o oxidatiu (Epa), el pic de 
potencial catòdic o reductor (Epc), el pic d’intensitat anòdica (Ipa) i el pic d’intensitat catòdica (Ipc) 
(veure figura 44). 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  51 
 
Figura 44. Representació dels quatre punts importants d’un ciclovoltamperograma [80] 
Si les reaccions del sistema són reversibles, es complirà: 
1) Intensitat de pics: 
𝐼𝑝𝑎 =  𝐼𝑝𝑐                                                                         (18) 
2) Separació dels pics: 
 L’increment entre els potencials serà:   
     𝛥𝐸 =  
𝐸𝑝𝑎− 𝐸𝑝𝑐
2
=
0,059
𝑛
                                      (19) 
On n = nombre d’electrons intercanviats en les reaccions redox. 
Perquè es compleixin aquests requisits, les dues parts de la corba del voltamperograma (oxidació i 
reducció) haurien de ser simètriques. És possible que aquest fet no succeeixi, malgrat que es tingui 
coneixement que s’està treballant amb un sistema reversible, per diverses raons: condicions de 
síntesi del film polimèric, velocitat d’escombrat, processos de relaxació, etc. 
Paral·lel ament, si el sistema és reversible, es compleix l’equació de Randles-Sevick (20): 
                   𝐼𝑝 = 269 · 𝑛1,5 · 𝐴 · 𝐷0,5 · 𝑉0,5 · 𝐶                               (20) 
On:  
 Ip = intensitat de pic (A) 
 n = nombre d’electrons intercanviats 
 A = superfície de l’elèctrode de treball (cm2) 
 D = coeficient de difusió (cm2/s) 
 V = velocitat d’escombrat (V/s) 
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 C = concentració de l’espècie oxidada en un punt molt allunyat de l’elèctrode 
(mol/cm3) 
Per una reacció reversible, s’entén que aquesta és suficientment ràpida com per mantenir les 
concentracions de les formes oxidades i reduïdes en equilibri les unes amb les altres en la superfície 
de l’elèctrode.  
[62,78,79] 
3.2.3. Cronopotenciometria (CP) 
En aquesta tècnica s’aplica una intensitat de corrent constant durant tot l’assaig, obtenint-se una 
resposta de la variació del potencial amb el temps. Aplicant una intensitat constant negativa al 
sistema, es provoca la reducció de l’espècie present durant un temps prudencial, el suficient com per 
superar amb escreix el moment on es produeix la polarització de l’elèctrode de treball (veure figura 
45). Degut a que s’està reduint, s’inicia la disminució de la concentració del material electroactiu al 
voltant de l’elèctrode i el potencial disminueix amb el temps.  
 
Figura 45. Representació de la polarització en un cronopotenciograma 
Quan la concentració és suficientment petita, s’observa un salt de potencial, corresponent al 
moment de polarització, cap al valor d’un alter parell/sistema redox, o cap al valor de descàrrega de 
l’electròlit de fons. Després el valor de potencial s’estabilitza (veure figura 46). 
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Figura 46. Estabilització de la intensitat després de la polarització [81] 
El valor del temps en el qual es produeix la polarització es pot calcular per mitjà de l’equació de Sand 
(21): 
                                                                        𝜏0,5 =  
𝜋0,5·𝑛·𝐹·𝐴·𝐷0,5·𝐶
2𝐼
                                                                   (21) 
On: 
 𝜏 = temps de polarització (s) 
 n = nombre d’electrons intercanviats 
 F = Constant de faraday (C/mol) 
 A = superfície de l’elèctrode de treball (cm2) 
 C = concentració de l’espècie electroactiva en la interfase film-dissolució (mol/cm3) 
 D = coeficient de difusió (cm2/s) 
 I = intensitat aplicada (A) 
Aquesta equació es pot obtenir també a partir de la segona llei de Fick (14). 
Quan s’aplica un valor constant d’intensitat positiva, s’està forçant l’oxidació del film, prèviament 
generat per oxidació, per això no és d’interès en aquest estudi. No obstant, en aquests processos 
emprats en sistemes que es poden seguir oxidant, també es produeix el mateix efecte que en la 
reducció, presentant un salt de potencial en el moment de la polarització, però ara en sentit 
ascendent de potencial [82] (veure figura 47). 
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Figura 47. Polarització en l’aplicació d’un valor d’intensitat positiva en una cronopotenciometria [76] 
 
3.2.4. Càrrega i descàrrega galvanostàtica (CD) o cronopotenciometria galvanostàtica 
La càrrega i descàrrega galvanostàtica és una tècnica que permet estudiar el comportament i el cicle 
de vida dels capacitors elèctrics i les bateries. Així, es pot determinar la capacitància dels films 
polimèrics que s’han sintetitzat i dopat, que es comporten com a capacitors quan se’ls aplica repetits 
cicles de valors d’intensitat constant. Els cicles s’entenen com la repetició d’un procés de càrrega i un 
de descàrrega. 
La càrrega i la descàrrega estan definides per l’aplicació d’un valor constant d’intensitat durant un 
cert temps, fins que el sistema assoleix un cert valor de potencial. Amb aquesta tècnica es mesura la 
càrrega (capacitat del sistema) de cada cicle i els increments de potencial que experimenta el 
sistema, de manera que es pot calcular la capacitància (C) de la mostra, en Faradays (F): 
𝐶 =  
𝑄
𝑉
                                                                               (22) 
On Q és la càrrega en Coulombs i V és el valor de l’increment de potencial. Les dues es grafiquen en 
funció del nombre del cicle i la corba resultant s’anomena corba de capacitat. Aquestes mesures 
serveixen per calcular la capacitància específica de cada tipus de mostra obtinguda, en aquest cas, 
segons el tipus de dopatge aplicat. No obstant, per conèixer el valor de la capacitància específica, és 
necessari incloure una variable a l’equació. Aquesta és la massa, en grams, electrodipositada a la 
mostra sobre l’elèctrode de treball: 
  𝐶 =  
𝑄
𝑉·𝑚
=  
𝑖 𝑑𝑡
𝑉·𝑚
                                                                       (23) 
Si la capacitat en algun punt del gràfic decau, el nombre del cicle previ a la deriva indica el cicle de 
vida del capacitor. Generalment, els capacitors comercials poden fer fins a centenars de milers de 
cicles [82]. 
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A mode d’exemple gràfic, la figura 48 mostra les dades obtingudes en un assaig de càrrega i 
descàrrega galvanostàtica de 5 cicles aplicat a un capacitor de 3 F, de comportament ideal. El gràfic 
mostra els valors d’intensitat constant aplicats en la càrrega i descàrrega (línies horitzontals curtes) i 
la resposta de la variació de potencial en cada cicle en funció del temps. 
 
Figura 48. Càrrega i descàrrega d’un capacitor ideal de 3 F [76] 
En aquest cas, s’hi aplica un valor d’intensitat de +0,225 A en la càrrega i -0,225 A en la descàrrega, 
obtenint increments de potencial des dels 0 V als 2,7 V. Com es pot comprovar, aquest capacitor 
presenta un comportament ideal, és a dir, el senyal V/T és constant. 
Cal esmentar que el cicle de vida dels capacitors també depèn del valor d’intensitat que se’ls apliqui. 
Fins i tot en el primer cicle, les altes intensitats no adequades per al capacitor en qüestió que 
s’estudia, poden reduir ràpidament la capacitat d’aquest. Així, un supercapacitor es malbaratarà molt 
ràpidament sota sobrecàrrega.  
En el cas dels polímers conductors, aquests poden actuar com a supercapacitors, és a dir, 
condensadors electroquímics de doble capa o superconductors. En els assajos de càrrega i descàrrega 
galvanostàtica amb polímers conductors, és molt important conèixer els valors d’intensitat i temps de 
període correctes a aplicar en cada cicle per no malbaratar la mostra i poder calcular la capacitància 
màxima que ofereix la mostra. 
3.3. Tècniques microscòpiques 
Les tècniques microscòpiques són essencials per efectuar la caracterització d’un material, a nivell de 
reproducció d’imatges augmentades fins a límits als quals l’ull humà no és capaç d’arribar. Aquestes 
permeten estudiar la morfologia superficial del material de manera minuciosa. 
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Les tècniques utilitzades en aquest estudi han sigut la microscòpia de força atòmica (AFM) i la 
microscòpia electrònica d’escombrat (SEM). 
3.3.1. Microscòpia de Força Atòmica (AFM) 
L’AFM és una tècnica micro-òptica de caracterització superficial de la topologia d’una mostra, que es 
basa en la interacció d’una punta piramidal nanomètrica amb la superfície de la mostra a analitzar. 
Aquesta tècnica permet l’anàlisi superficial de mostres amb resolució nanomètrica o inclús atòmica. 
L’instrument que permet aquesta tècnica és el microscopi de força atòmica, un instrument mecano-
òptic capaç de detectar forces de l’ordre de nanonewtons (10-9 N). La punta piramidal, amb radi de 
curvatura d’entre 20 i 60 nanòmetres que es localitza al final d’un cantilever, recorre ordenadament 
la superfície de la mostra (per programació de l’expert).  Aquesta punta està acoblada a un llistó 
microscòpic, molt sensible a l’efecte de les forces interatòmiques. Aquestes forces que contribueixen 
a la deflexió del cantilever són les forces de Van der Waals [83]. 
Així, les forces entre la punta i la mostra provoquen la deflexió del cantilever, simultàniament, un 
detector mesura aquesta deflexió en funció de la variació de l’alçada a la que es troba el llistó 
microscòpic sobre la mostra, generant una micrografia de la superfície de la mostra. El detector es 
basa en un feix làser que és reflectit a la part posterior del llistó, el feix rebota i es fa arribar a un 
fotodetector que interpreta el senyal. Un sistema piezoelèctric desplaça la mostra en tres dimensions 
al mateix temps que la punta recorre ordenadament la superfície (veure figura  49). 
 
Figura 49. Esquema de composició del microscopi AFM (esquerra). Imatge d’anàlisi d’una mostra amb el microscopi AFM 
(dreta) [83] 
La resolució de l’instrument és de menys d’un nanòmetre (10-9 m) i la imatge enregistrada permet 
distingir detalls de la superfície de la mostra amb una amplificació de varis milions de vegades. La 
figura següent mostra la magnitud de la deflexió del cantilever com una funció de la distància entre la 
punta i la mostra per acció de les forces interatòmiques. A més a més, es mostren dos intervals 
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d’operació: de contacte i no contacte. Per al primer interval d’operació, el cantilever es manté a pocs 
àngstroms de la superfície de la mostra i la força interatòmica entre el cantilever i la mostra es 
repulsiva. Per al segon interval, el cantilever es manté a desenes d’àngstroms de la superfície de la 
mostra i la força interatòmica entre la punta i la mostra és atractiva [84] (veure figura 50). 
 
Figura 50. Magnitud de deflexió del cantilever en funció de la distància entre la punta i la mostra [84] 
3.3.2. Microscòpia Electrònica d’Escombrat (SEM) 
El SEM és una tècnica de caracterització que permet estudiar la morfologia superficial i composició de 
materials orgànics i inorgànics a escales micromètrica (10-6 m) i nanomètrica (10-9 ). Cal indicar que la 
mostra que es vol estudiar ha de ser un cos sòlid i elèctricament conductor, en el cas contrari es 
creen càrregues electrostàtiques que poden malmetre la imatge [30]. En el cas que la imatge no sigui 
bona conductora, s’acostuma a recobrir-la amb una pel·lícula metàl·lica o de carboni que sigui 
conductor, que evitarà que la mostra es carregui quan sigui irradiada amb un feix d’electrons.  
L’aparell utilitzat és el microscopi electrònic d’escombrat o SEM (Scanning Electron Microscopy), té 
una gran profunditat de camp, la qual permet enfocar una gran part de la superfície de la mostra. 
L’aparell aplica un feix d’electrons accelerats, en comptes d’un feix de llum, per formar una imatge 
ampliada de la superfície d’un material. El feix, amb una energia que pot arribar fins als 50 KeV, es fa 
incidir sobre la superfície de la mostra que es vol estudiar, de manera que es realitza un escombrat 
seguint una trajectòria de línies paral·leles, programades pel tècnic responsable de l’aparell. 
En el microscopi hi ha dues formes fonamentals de radiació, resultants de la interacció entre el feix 
incident i la mostra. Aquestes formes de radiació son: els electrons retrodispersats i els electrons 
secundaris. Els electrons secundaris són els resultants de l’emissió per parts dels àtoms propis de la 
mostra, més propers a la superfície, degut a la col·lisió amb el feix incident. Aquests electrons 
secundaris són de baixa energia, tan sols de desenes de eV. En canvi, els electrons retrodispersats són 
els propis del feix incident que han interaccionat amb els àtoms de la mostra i han sigut reflectits. La 
intensitat d’aquestes dues emissions varia en funció de l’angle que forma el feix incident amb la 
superfície de la mostra. 
  Memòria 
58   
Un conjunt de detectors recullen el senyal emès pels electrons i radiació resultants de l’impacte, i 
l’amplifiquen per a cada posició de la sonda. A mesura que la sonda escombra la superfície de la 
mostra, es produeixen variacions en la intensitat del senyal detectat, les quals s’amplifiquen i fan 
variar la intensitat de senyal en un tub de raig catòdic que es desplaça sincronitzadament amb la 
sonda. Així, s’estableix una relació directa entre la posició del feix d’electrons i la fluorescència en el 
tub de raig catòdic, obtenint una imatge topogràfica molt ampliada de la mostra. 
 
Figura 51. Esquema de funcionament del microscopi SEM [89] 
El SEM està equipat amb diversos detectors, els més importants d’acord amb el funcionament de 
l’aparell són:  
 El detector d’electrons secundaris per obtenir imatges d’alta resolució SEI (Secundary 
Electron Image). 
 El detector d’electrons retrodispersats que permet l’obtenció d’imatges de composició i 
topografia de la superfície BEI (Backscattered Electron Image). 
 Un detector d’energia dispersiva EDS (Energy Dispersive Spectrometer), que permet recollir 
el senyal de Raigs X generats per la mostra i realitzar diversos anàlisi semiquantitatius  i de 
distribució d’elements en la superfície. 
Normalment, aquest aparell permet fer un anàlisi qualitatiu dels components majoritaris i 
minoritaris, presents en una mostra, en imatges que representen àrees d’aproximadament 1mm2 de 
la superfície de la mostra [86]. 
3.4. Tècniques de dissolució 
En aquest estudi ha sigut necessària l’aplicació d’una tècnica per efectuar la dissolució d’1-Cl en aigua 
desionitzada, ja que efectuar la dissolució per mitjà d’agitació i calefacció resulta insuficient. Aquesta 
tècnica és la sonicació. 
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3.4.1. Sonicació 
Aquesta tècnica es basa en l’aplicació d’ones d’ultrasons presents en insuflacions d’aire que 
proporciona un aparell anomenat sonicador, per homogeneïtzar una dissolució amb dues fases 
presents en ella. La sonicació es pot aplicar de manera directa en la dissolució a homogeneïtzar, o bé 
de manera indirecta aplicant les ones a dins d’un bany d’aigua destil·lada, on es troba submergit un 
recipient de vidre amb la dissolució a sonicar en qüestió. En aquest estudi s’ha efectuat la tècnica de 
manera indirecta, ja que en cas contrari, la dissolució es pot malmetre, i aquesta ha de ser estèril. A 
més a més, no es necessita que l’efecte de les ones sigui directa. Es pot augmentar la potència de 
l’aparell, així com el nombre de cicles aplicats, per aconseguir el mateix resultat. A continuació 
s’explica el principi científic d’aquesta tècnica. 
Les ones acústiques, de naturalesa purament mecànica, no es poden absorbir per les molècules i 
s’han de transformar en una forma químicament útil a través d’un procés indirecte i complex 
anomenat cavitació. Com tots els sons, els ultrasons es propaguen a través d’una sèrie d’onades de 
compressió i expansió que viatgen a través d’un medi. Els cicles de compressió agrupen les molècules 
del medi mentre que els cicles d’expansió les separen.  
En un medi líquid, el cicle d’expansió dels ultrasons pot generar suficient pressió negativa com per 
trencar les forces de cohesió de les molècules del líquid, separant-les localment, creant allí una 
microcavitat o bombolla. Aquestes bombolles van creixent amb l’efecte dels cicles, des de una 
mesura inferior al micròmetre fins a desenes de micròmetres [87].  
El creixement de la cavitat durant cada expansió és lleugerament més gran que el decreixement 
durant la compressió. Així, amb l’aplicació de molts cicles acústics, la cavitat va creixent fins 
aconseguir una mesura crítica amb la qual es pot absorbir eficientment l’energia de la irradiació 
ultrasònica. En aquest punt, la cavitat pot créixer ràpidament durant un cicle acústic adquirint una 
mesura inestable amb la que ja no pot absorbir energia eficientment. Sense aquesta energia la 
cavitat no es pot mantenir i el líquid que l’envolta entra violentament a la cavitat, provocant la seva 
implosió (veure figura 52). 
 
Figura 52. Evolució de la cavitat [87] 
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La ràpida compressió dels gasos i vapors dins de la bombolla genera temperatures i pressions molt 
grans, de fins a 5000ºC i 1000 atm, respectivament. Com que les bombolles són molt petites en 
comparació al volum del líquid que hi ha al voltant, la calor generada es dissipa molt ràpidament, així, 
les condicions ambientals es mantenen inalterades. Aquesta combinació d’altes temperatures, altes 
pressions i ràpid refredament, genera unes condicions difícilment assolibles amb altres tècniques en 
la química. 
A més a més, el ràpid col·lapse també genera ones de xoc que poden induir efectes mecànics. En la 
interfase en sistemes bifàsics (líquid-líquid o sòlid-líquid) el col·lapse no esdevé de manera simètrica. 
En els sistemes líquid-líquid es formen emulsions, generalment molt més estables que les formades 
convencionalment. En els sistemes sòlid-líquid, els sòlids experimenten fragmentacions (en el cas de 
partícules en suspensió) i erosions (en el cas de superfícies sòlides). El resultat global és un contacte 
molt més fàcil entre reactius immiscibles o poc solubles. Aquest és l’objectiu de l’aplicació d’aquesta 
tècnica en les dissolucions aigua desionitzada/1-Cl per al present estudi. 
Així doncs, la sonicació és un mitjà molt eficient per dispersar sòlids o per emulsionar líquids. Al 
disminuir la mesura de la partícula sòlida o de la gota de líquid, l’àrea de la superfície de contacte 
total s’incrementa. En general, la sonicació de dissolucions millora els processos de radicals lliures, 
mentre que quasi bé no afecta als processos polars. 
La peça clau en qualsevol aparell d’ultrasons és el transductor (veure figura 53), un component 
electromecànic encarregat de generar els ultrasons, per mitjà de la conversió de les oscil·lacions 
elèctriques produïdes per un generador, en vibracions mecàniques [87]. 
 
Figura 53. Representació esquemàtica del transductor [88] 
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4. INSTRUMENTACIÓ I SUBSTÀNCIES DE LABORATORI 
Per poder realitzar les tècniques experimentals anteriorment descrites, és necessari l’ús 
d’instrumentació bàsica i dispositius electrònics disponibles en el laboratori de recerca de l’IMEM 
(grup de recerca d’Innovació en Materials i Enginyeria Molecular) de la EEBE (Escola d’Enginyeria de 
Barcelona Est), facultat de la UPC (Universitat Politècnica de Catalunya). Per a l’ús d’instruments més 
sofisticats com el microscopi de forces atòmiques (AFM) i el microscopi electrònic d’escombrat (SEM) 
ha sigut necessari acudir al centre d’investigació en nanoenginyeria (CRnE).  
A continuació es presenten els materials i aparells utilitzats, així com les eines de control d’aquests. 
Addicionalment, s’expliquen compostos que s’han utilitzat com el monòmer a partir del qual es 
genera el film polimèric, dissolvents usats i electròlits emprats com a espècies dopants. 
4.1. Material bàsic de laboratori 
Seguidament es mostra una taula que conté la llista del material bàsic de laboratori, utilitzat per 
preparar les diferents dissolucions i per mantenir les mostres que es necessiten per efectuar aquest 
estudi. S’hi presenten el nombre d’unitats utilitzades per la seva posterior avaluació econòmica. 
 
Taula 2. Material bàsic utilitzat i les unitats emprades 
Material Unitats 
Pipetes Pasteur 4 
Matràs aforat de 50 mL 2 
Matràs aforat de 10 mL 2 
Vas de precipitats de 100 mL 2 
Vas de precipitats de 1.000 
mL 
1 
Embut 2 
Tub d’assaig 8 
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Espàtula 2 
Vidre de rellotge 1 
Mosca magnètica 2 
Taps de goma per la cel·la 8 
Taps de goma pel matràs 4 
Embut pesa-substàncies 5 
Suport universal de 
laboratori 
1 
Regle 1 
Pinça 1 
Pot de vidre de 20 mL 1 
 
4.2. Material específic  
4.2.1. Cel·la electrolítica 
Per la realització d’aquest estudi han sigut necessàries 2 cel·les electrolítiques per dissolucions de 50 
mL (imatge 1. a), i una cel·la per dissolucions de 10 mL (imatge 1. b) amb l’adaptador de plàstic 
(imatge 1. c) necessari per efectuar el muntatge amb els elèctrodes. En aquestes cel·les es duen a 
terme totes les tècniques electroquímiques presents en aquest estudi. És necessari comptar amb la 
cel·la adequada en funció del tipus de dissolució s’utilitza. 
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Imatge 1. Cel·la per dissolucions de 50 mL (a); cel·la per dissolucions de 10 mL (b); adaptador de la cel·la de 10 mL (c) 
Tant la cel·la de 50 mL com l’adaptador de la cel·la de 10 mL presenten 5 obertures superiors que 
connecten amb la cavitat on s’hi deposita la dissolució, els elèctrodes i el borbollador. Quan alguna 
obertura no està ocupada, s’hi introdueix un tap de goma que permet tancar la cel·la. 
La cel·la de 50 mL compta amb un circuit de regulació termostàtica, format per una camisa exterior 
que permet el flux d’un fluid per mantenir una certa temperatura constant de la dissolució, en cas 
que sigui necessari. 
4.2.2. Elèctrodes 
S’han utilitzat tres tipus d’elèctrodes que es col·loquen a les obertures de la cel·la, procurant evitar el 
contacte entre ells, ja que aquest fet impediria la circulació a través de la dissolució. Aquests 
elèctrodes són: 
 Elèctrode de treball (WE): Sobre la superfície submergida d’aquest elèctrode s’hi deposita el 
polímer per la oxidació del monòmer. Alhora, és l’elèctrode sobre el qual, posteriorment, el 
polímer es redueix en el procés de desdopat i en el procés de dopat catiònic. Es tracta d’una 
làmina plana d’acer inoxidable (AISI 316) que es posa en contacte amb la connexió ‘working’ 
del potenciostat. Gràcies a que presenta una oxidació mínima en els potencials de treball, 
permet que el monòmer s’oxidi sobre ell sense presentar ningun tipus d’inconvenient en el 
procés de polimerització. 
 
 Contraelèctrode (CE): Aquest elèctrode, del mateix material que l’elèctrode de treball 
perquè ambdós posseeixin les mateixes característiques, es manté en contacte amb la 
connexió ‘contra’ del potenciostat. Aquest elèctrode té el pol oposat al que té l’elèctrode de 
treball, tancant d’aquesta manera el circuit elèctric dins de la cel·la. És necessari submergir-lo 
a una profunditat lleugerament major que l’elèctrode de treball per contribuir al pas de 
corrent òptim. Perquè els resultats obtinguts en els assajos siguin similars i comparables, és 
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necessari rentar-lo després de cada ús, degut que en els cicles d’oxidació-reducció s’hi poden 
depositar sals de l’electròlit utilitza, afectant als resultats obtinguts. 
 Elèctrode de referència (ER): És l’encarregat de controlar el potencial en el qual es troba la 
dissolució en cada instant. Aquest elèctrode té un potencial conegut, constant, i no es troba 
implicat en cap de les reaccions que es produeixen dins de la cel·la electrolítica. L’element de 
referència que conté l’elèctrode són cristalls Ag/AgCl encapsulats, que li confereixen una 
gran estabilitat en el temps. L’electròlit de referència que conté, en forma de solució, ha de 
ser sempre KCl 3 mol/l. En cas que aquesta concentració es vegi modificada, l’elèctrode no 
actuarà amb normalitat.  
 
Imatge 2. Elèctrode de referència (a) i làmina d’acer utilitzada com a WE i CE (b) 
4.2.3. Borbollador  
Es tracta d’un aparell de vidre per permetre el pas del gas inert a l’interior de la cel·la, amb una clau 
de plàstic desmuntable, adaptada per a dues línies d’entrada opcionals: insuflador al sí de la 
dissolució (desoxigenació) i entrada a l’atmosfera interior de la cel·la (aïllament de l’oxigen present en 
l’aire) [23]. La segona posició només és necessària en cas d’aplicar nitrogen durant tot l’assaig sense 
tancar totes les obertures de la cel·la. 
 
Imatge 3. Borbollador i peces de la clau de pas de plàstic 
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4.3. Aparells electrònics. Eines de control i processat 
4.3.1. Balança analítica 
La balança analítica s’ha utilitzat per mesurar les masses necessàries de totes les substàncies i 
reactius amb precisió. Aquest tipus de balances es poden trobar al laboratori de l’IMEM on s’han dut 
a terme totes les tècniques electroanalítiques. Té una precisió de 0,0001 g. Quan s’utilitzi el pinzell 
per retirar les partícules que puguin haver sobre la superfície de la balança, aquesta ha d’estar 
apagada. 
 
Imatge 4. Balança analítica model HR-150AZ 
4.3.2. Microbalança 
La microbalança es troba en el CRnE, en el soterrani de la EEBE, s’utilitza per poder obtenir càlculs 
més precisos que la balança analítica. Té una precisió de 0,000001 g. 
 
Imatge 5. Microbalança SARTORIUS CPA26P 
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4.3.3. Agitador magnètic i calefactor 
L’agitador magnètic utilitzat és de la marca Heidolph i té un rang de velocitats de 0 a 1400 rpm. A 
més a més, té una resistència calefactora amb un rang de temperatures de 0 a 300 ºC. S’ha utilitzat 
per dissoldre el (TMA)Cl (electròlit dopant catiònic comparatiu a l’1-Cl) en aigua desionitzada, i per 
acabar de dissoldre l’1-Cl en aigua desionitzada després de la sonicació d’aquest. Es pot trobar al 
laboratori de l’IMEM de la EEBE. 
 
Imatge 6. Agitador magnètic i calefactor 
4.3.4. Sonicador 
El sonicador utilitzat es troba al laboratori de l’IMEM de la EEBE. Es conforma per un transductor, una 
caixa de seguretat amb porta de vidre reforçat per la sonicació i l’aparell de control, on s’hi programa 
la intensitat dels cicles, el nombre de cicles i el temps d’aplicació. El conjunt, que forma el sonicador, 
és de la marca BANDELIN. 
 
Imatge 7. Sonicador. Transductor incorporat en caixa de seguretat (a) i programador (B) 
4.3.5. Microscopi de forces atòmiques (AFM) 
El microscopi de forces atòmiques es troba disponible en el CRnE i s’ha utilitzat per estudiar la 
topografia de la superfície de diversos films polimèrics. El model d’aquest microscopi és Veeco 
Dimension 3100. 
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Imatge 8. Microscopi de forces atòmiques (AFM) 
4.3.6. Microscopi electrònic d’escombrat (SEM) 
El microscopi electrònic d’escombrat també es troba disponible en el CRnE. El model és Focused Ion 
Beam Zeiss Neon40, compta amb doble columna iònica i electrònica per a l’observació, tall selectiu, 
deposició de capes, tomografia tridimensional, preparació de mostres TEM (Microscopia Electrònica 
de Transmissió), microfabricació i anàlisi elemental per mitjà d’un detector EDS (Energy-Dispersive 
Detector) [32]. 
 
Imatge 9. Microscopi electrònic d’escombrat (SEM) [32] 
4.3.7. Ordinador (PC) 
L’ordinador és necessari per poder utilitzar i configurar el software NOVA (versió 2.1.2), el qual 
permet utilitzar el potenciostat-galvanostat (AUTOLAB) al que està connectat. Es troba disponible al 
laboratori de l’IMEM. 
4.3.8. Potenciostat-Galvanostat 
L’equip potenciostat-galvanostat és el dispositiu encarregat de controlar el potencial i la intensitat 
programats, així com els corrents elèctrics anòdics i catòdics que circulen per la cel·la electroquímica. 
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S’han utilitzat els dos potenciostats-galvanostats disponibles en el laboratori de l’IMEM, que són de la 
marca AUTOLAB (Metrohm Autolab B.V.) models PGSTA 101 i 204, respectivament. Les funcions 
d’ambdós models és la mateixa, l’ús d’un model o l’altre ha sigut en funció de la disponibilitat dels 
mateixos. L’aparell es connecta a l’ordinador i, a més a més, té quatre cables per tancar el circuit 
elèctric de la cel·la. Tres d’aquests cables es connecten als elèctrodes corresponents (elèctrode de 
treball, contraelèctrode i elèctrode de referència) i el quart actua com la connexió a terra [4,20]. 
El potenciostat-galvanostat actua responent al programa informàtic de control NOVA (versió 2.1.2) 
instal·lat en l’ordinador al qual està connectat. Mitjançant el NOVA es poden programar i executar les 
tècniques electroquímiques explicades en el capítol anterior. 
 
Imatge 10. Potenciostat-Galvanostat AUTOLAB PGSTA 101 
4.3.9. Programa informàtic de control NOVA  
El NOVA és el software informàtic d’electroquímica de Metrohm Autolab. Aquesta aplicació s’utilitza 
per controlar tots els instruments i accessoris compatibles de l’AUTOLAB. És un programa que ofereix 
més potència i més flexibilitat al potenciostat-galvanostat. Combina la potència la potència i la 
flexibilitat de les versions anteriors amb una interfície d’usuari senzilla i moderna. El disseny de NOVA 
es basa en representacions gràfiques, simples i efectives, de tasques comunes que pot realitzar 
l’instrument. Es poden predeterminar els gràfics de les variables que es vulguin estudiar, així com 
exportar totes les dades de cada assaig a un full de càlcul Excel. Permet utilitzar procediments 
predeterminats o crear-ne de nous. El programa és compatible amb versions de 32 bits i 64 bits de 
Windows  7, 8 i 10. 
4.4. Substàncies i reactius 
A continuació s’anomenen tots els compostos utilitzats en el present estudi i posteriorment, s’hi 
detallaran algunes propietats fisicoquímiques, així com la representació química dels mateixos i les 
imatges reals de les substàncies presents al laboratori. 
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 Aigua desionitzada 
 EDOT 
 Acetonitril 
 Perclorat de liti 
 Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) 
 Clorur de tetrametilamoni - (TMA)Cl 
 Nitrogen gas 
 Acetona 
 Etanol 
 Solució de neteja de material de vidre (cel·les electrolítiques) 
4.4.1. Aigua desionitzada (H2O) 
Propietats fisicoquímiques: 
 Pes molecular: 18 g/mol 
 Punt d’ebullició: 100 ºC 
 Punt de fusió: 0 ºC 
 Densitat: 999 kg/m3 
 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
 
Imatge 11. Aigua desionitzada 
4.4.2. EDOT (3,4-etilendioxitiofè – C6H6O2S) 
L’EDOT és una substància líquida de color groguenc. És un dels principals components d’aquest 
estudi. Ja que a partir d’ell es genera el PEDOT. Té una gran estabilitat i una BAND-GAP relativament 
petita amb un baix potencial redox. És poc soluble en la majoria de dissolvents, no obstant, en 
acetonitril es dissol amb facilitat. 
 Pes molecular: 142,17 g/mol 
 Punt d’ebullició: 193 ºC 
 Densitat: 1,331 g/mL als 25 ºC 
 Temperatura d’emmagatzematge: 2-8 ªC 
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 Índex de refracció: 1,5765 
 
Imatge 12. EDOT 
4.4.3. Acetonitril (C2H3N) 
L’acetonitril és una substància líquida, incolora i orgànica que s’utilitza principalment com a 
dissolvent, ja que és miscible en aigua i solvents orgànics. A més a més, s’ha utilitzat per 
emmagatzemar els films de polímer en repòs (els que no han estat redopats). 
 Pes molecular: 41,05 g/mol 
 Punt d’ebullició: 82 ºC 
 Punt de fusió: -45 ºC 
 Densitat: 786 kg/m3 
 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
 
Imatge 13. Acetonitril 
4.4.4. Perclorat de Liti (LiClO4) 
El perclorat de liti es troba en forma sòlida granulada i opaca, de color blanc. És un compost 
inorgànic, té gran solubilitat en la majoria de dissolvents i posseeix gran poder oxidant. En el present 
estudi s’ha emprat en la generació del PEDOT com a agent dopant en la seva forma aniònica (anió 
perclorat-). 
 Pes molecular: 106,39 g/mol 
 Punt d’ebullició: 430 ºC 
 Punt de fusió: 236 ºC 
 Densitat: 2,42 g/cm3 
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 Temperatura d’emmagatzematge: 80 ºC (forn) 
 
Imatge 14. Perclorat de liti 
4.4.5. Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) – (1-Cl) 
(C13H11N2OCl) 
El Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) es presenta com una substància 
sòlida en forma de pols blanca. És la substància utilitzada com a agent dopant catiònic (catió piridini-
1,4-dilliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè+) en aquest estudi i, com s’ha explicat, té certa solubilitat 
característica en aigua a concentracions molt baixes. 
 Pes molecular: 210,90 g/mol 
 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
 
Imatge 15. Poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) - (1-Cl) 
4.4.6. Clorur de tetrametilamoni – (TMA)Cl (C4H12NCl) 
El clorur de tetrametilamoni és un compost orgànic, sòlid que es presenta en forma de petits cristalls 
de color blanc semi-opac i és molt tòxic. Té una bona solubilitat en la majoria de dissolvents orgànics 
polars i té molt alta solubilitat en aigua. En el present estudi s’ha dissolt amb aigua destil·lada i s’ha 
utilitzat com a espècie dopant en la seva forma catiònica ( catió tetrametilamoni+) per obtenir dades 
comparatives a les obtingudes amb el poli(clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè), 
l’espècie dopant catiònica d’interès en aquest estudi. 
 Pes molecular: 109,60 g/mol 
 Punt de fusió: 268 ºC 
 Densitat: 1,19 g/cm3  
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 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
 Condicions d’emmagatzematge: El recipient de plàstic que el conté ha d’estar reposant sobre 
una base de cristalls de silicats. 
 
Imatge 16. Clorur de tetrametilamoni 
4.4.7. Nitrogen gas (N2) 
El nitrogen gas s’ha utilitzat per desoxigenar les dissolucions abans d’efectuar les tècniques 
electroquímiques experimentals. 
 Pes molecular: 14,01 g/mol 
 Punt d’ebullició: -196 ºC 
 Punt de fusió: -210 ºC 
 Densitat: 1,2506 kg/m3 
 
Imatge 17. Nitrogen gas. Sortida del flux de gas. Vàlvula de pas 
4.4.8. Acetona (C3H6O) 
La acetona és una substància química orgànica de la família de les cetones que es pot trobar a la 
natura. És un líquid incolor amb una  forta olor molt característica i s’utilitza com a producte de 
neteja del material de vidre. A més a més, és altament volàtil, inflamable i soluble en aigua. 
 Pes molecular: 58,08 g/mol 
 Punt d’ebullició: 56 ºC 
 Punt de fusió: -95 ºC 
 Densitat: 791 kg/m3 
 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
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Imatge 18. Acetona 
4.4.9. Etanol (C2H6O) 
L’etanol és un alcohol que es presenta en forma de líquid incolor en condicions normals. És un 
compost que s’evapora fàcilment i s’ha utilitzat per a la neteja dels elèctrodes d’acer, ja que dissol 
amb facilitat les possibles restes de polímer generat sobre les plaques. 
 Pes molecular: 46,47 g/mol 
 Punt d’ebullició: 78ºC 
 Punt de fusió: -114 ºC 
 Densitat: 789 
 Temperatura d’emmagatzematge: Temperatura ambient 
 
Imatge 19. Etanol 
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5. MÈTODE EXPERIMENTAL 
En aquest capítol s’explica, de manera detallada, la metodologia experimental de l’estudi, la qual 
consta de diferents parts.  
La finalitat del mètode experimental ha sigut obtenir mostres de PEDOT dopades amb 1-Cl i 
processar-les electroquímicament i mocroscòpicament. S’han obtingut mostres de PEDOT dopades 
amb un altre dopant catiònic, el (TMA)Cl, amb l’objectiu de comparar els resultats les dades 
obtingudes, efectuant els mateixos tractaments electroquímics i microscòpics. 
A més a més, s’ha estudiat el comportament electroquímic de mostres obtingudes de PEDOT sense 
cap tipus de tractament posterior a la seva obtenció. Alhora, s’han efectuat assajos microscòpics per 
determinar la morfologia superficial de mostres de PEDOT normals i desdopades. 
El procediment que s’ha seguit és el següent: 
 Determinar els paràmetres de generació de films de PEDOT. 
 Generar, electroquímicament, mostres de PEDOT. 
 Determinar els paràmetres de desdopat de les mostres de PEDOT obtingudes. 
 Desdopar les mostres de PEDOT per poder efectuar el posterior dopatge catiònic.  
 Dopar les mostres de PEDOT, un cop desdopades, amb els dopants catiònics citats 
anteriorment. També s’han dopat mostres, amb els dopants catiònics, que no s’han 
desdopat per comparar els resultats obtinguts d’electroactivitat i electroestabilitat. S’ha 
seguint el mateix procés de dopat que en el cas de les mostres que han estat prèviament 
desdopades. 
 Efectuar ciclovoltamperometries de control de 50 cicles, amb tots els tipus de mostres 
obtingudes, per obtenir dades per determinar l’electroactivitat i l’electroestabilitat de les 
mateixes. Aquest assaig també permet determinar el nivell de dopat de les mostres 
desdopades i dopades, posteriorment, amb els dopants catiònics utilitzats. 
 Generar mostres de: 
 PEDOT normal.  
 PEDOT desdopat.  
 PEDOT desdopat i posteriorment dopat amb 1-Cl.  
 PEDOT desdopat i posteriorment dopat amb (TMA)Cl. 
Aquestes mostres han estat generades en elèctrodes de treball específics per ser 
processades pel microscopi AFM i el microscopi SEM, amb la finalitat de determinar la 
morfologia superficial de les mateixes. 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  75 
El muntatge sempre ha estat el mateix per a tots els assajos electroquímics (independentment del 
tipus de cel·la utilitzada), afavorint la mecanització d’aquest i podent processar diverses mostres per 
la mateixa dissolució, canviant tan sols l’elèctrode de treball. El muntatge és el següent: 
 
Imatge 20. Muntatge habitual de la cel·la 
 Elèctrode de referència: Es col·loca al centre de la cel·la. 
 Contraelèctrode: Es col·loca a l’esquerra de l’elèctrode de referència. 
 Elèctrode de treball: Es col·loca a la dreta de l’elèctrode de referència. 
Les obertures de la cel·la que queden lliures s’han de tapar amb taps de goma sense fissures per 
evitar la introducció d’oxigen a la cel·la. Les plaques d’acer que actuen com a contraelèctrode i 
elèctrode de treball es fan passar per taps de goma als quals s’hi ha fet una petita fissura per on 
poder introduir les plaques, de manera que puguin encaixar amb les obertures de la cel·la i els 
elèctrodes quedin fixats en les posicions desitjades.  
L’elèctrode de treball s’enfonsa en la dissolució en funció de l’àrea que es desitja que tingui el film 
polimèric. En el present estudi s’ha enfonsat 1 cm2 de la placa que funciona com a elèctrode de 
treball, de manera que sempre s’han obtingut mostres d’aquesta superfície, podent variar 
lleugerament el valor de la mateixa. El contraelèctrode sempre ha d’estar lleugerament més enfonsat 
que l’elèctrode de treball per afavorir el flux de corrent elèctric. Els tres elèctrodes presents en el 
muntatge no s’han de tocar entre ells en cap cas, per assegurar-se que el flux de corrent circula per la 
dissolució. A més a més, l’elèctrode de referència sempre ha de tenir una obertura a l’ambient 
exterior de la cel·la. 
Abans d’efectuar el muntatge i dur a terme qualsevol tècnica electroquímica, és necessari 
desoxigenar la solució (en tots els casos), ja que l’oxigen és molt electroactiu. La solució s’introdueix 
dins la cel·la utilitzant un embut de vidre. Seguidament, es tapen totes les obertures de la cel·la amb 
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taps de goma sense fissures exceptuant l’obertura central de la cel·la. Per aquesta obertura s’hi 
introdueix el borbollador, el  qual es connecta amb el tub per on es fa circular el nitrogen gas.  
 
Imatge 21. Muntatge per l’aplicació de nitrogen gas 
S’aplica un flux de nitrogen gas ininterrompudament durant 10 minuts, a pressions molt baixes. Un 
cop passat aquest temps, es pot efectuar el muntatge de la cel·la anteriorment descrit. 
5.1. Determinació dels paràmetres de generació 
Per determinar els paràmetres de generació de les mostres de PEDOT, s’ha estudiat el comportament 
de la solució de generació, buscant el potencial òptim en el qual el monòmer s’oxida, sense arribar al 
punt on, a part de l’oxidació del monòmer, hi ha sobreoxidació del polímer que es genera. 
Aquesta determinació es duu a terme mitjançant una ciclovoltamperometria d’un cicle en la solució 
de generació amb els elèctrodes d’acer nets. La ciclovoltamperometria mostra un pic al final de la 
corba d’oxidació, existint dues zones planes abans i després del pic d’oxidació. Sobre aquest pic 
s’interpreta en potencial òptim d’oxidació del monòmer, d’acord amb l’objectiu d’aconseguir mostres 
de film de PEDOT que continguin el màxim de centres de càrrega actius, és a dir, amb la major zona 
làbil possible.  
El concepte de labilitat s’explica com la capacitat del film de tenir centres de càrrega susceptibles de 
se dopats amb el contraió que neutralitza la càrrega en el dopat, com d’expulsar-lo en el desdopat. Si 
s’aplica un potencial major al descrit, moltes molècules del polímer es troben allunyades de la zona 
làbil i no expulsaran o acceptaran contraions en els processos redox aplicats, en contra dels 
interessos d’aquest estudi.  
Per efectuar aquesta ciclovoltamperometria, primer és necessari determinar els límits de l’interval de 
potencial aplicat. La solució de generació consta d’acetonitril com a dissolvent, perclorat de liti com a 
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electròlit i l’EDOT com a monòmer. Es coneix que les dissolucions amb aquest dissolvent i aquest 
electròlit accepten potencials de fins a 1,6 V. Tanmateix, no es coneix a partir de quins valors de 
potencial negatiu es redueixen aquestes espècies, podent malbaratar la dissolució o interferint en el 
comportament electroquímic del monòmer. 
Per aquest motiu, s’ha efectuat una ciclovoltamperometria en una solució de 50 mL que conté 
acetonitril i perclorat de liti 0,01 mol/litre de concentració, aplicant valors de potencial de -1,5 V a 1,5 
V en busca de pics de reducció (valls). El ciclovoltamperograma obtingut és el següent: 
 
Gràfic 1. Ciclovoltamperograma d’un rang de potencial aplicat entre -1,5 V i 1,5 V 
Amb l’obtenció de pics representatius de la corba de reducció, s’ha efectuat un seguit de 
ciclovoltamperometries en diverses solucions idèntiques, per descobrir a partir de quin valor de 
potencial negatiu no hi ha reducció de les espècies presents. S’han aplicant els rangs de potencial 
següents: -1,4 V a 1,6 V; -1,3 V a 1,6 V: -1,2 V a 1,6 V: -1,1 V a 1,6 V; -1,0 V a 1,6 V; -0,9 V a 1,6 V/ -0,8 
V a 1,6 V/ -0,7 V a 1,6 V/ -0,6 V a 1,6 V i -0,5 V a 1,6 V. 
L’únic ciclovoltamperograma que no ha presentat un pic de reducció és el corresponent al rang de 
potencial aplicat de -0,5 V a 1,6 V (veure gràfic 2). Per tant, les ciclovoltamperometries aplicades a les 
solucions que contenen acetonitril com a dissolvent i perclorat de liti com a electròlit, s’han efectuat 
sota un rang de potencial aplicat, comprès entre -0,5 V i 1,6 V. 
 
Gràfic 2. Ciclovoltamperograma d’un rang de potencial aplicat entre -0,5 V i 1,6 V 
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Un cop determinat aquest paràmetre, s’ha aplicat una ciclovoltamperometria d’un cicle a la solució 
de generació per trobar el valor de potencial òptim d’oxidació del monòmer, d’acord amb els 
interessos anteriorment explicats. Aquest valor de potencial és el que es troba en el punt mig entre el 
punt d’inflexió de la corba d’oxidació i el pic de la corba d’oxidació (veure gràfic 3). A continuació es 
mostra el ciclovoltamperograma d’aquesta prova amb el valor de potencial d’oxidació òptim 
assenyalat (veure gràfic 3). 
 
Gràfic 3. Ciclovoltamperograma. Ciclovoltamperometria de la solució de generació 
Analitzant la corba d’oxidació, s’ha decidit aplicar 1,4 V com a paràmetre de potencial fix en la 
cronoamperometria de generació de mostres de PEDOT. Aquest paràmetre ha estat definit i analitzat 
en estudis anteriors com el valor òptim d’aplicació en la generació de films de PEDOT en solucions 
que contenen 0,1 mol/litre de perclorat de liti i 0,01 mol/litre d’EDOT. En aquests mateixos estudis, el 
valor de la concentració del perclorat de liti (0,1 M) ha estat definit com el valor de concentració límit 
de dopant aniònic. Així doncs, s’ha treballat amb aquests paràmetres de generació. 
5.2. Generació de PEDOT. Cronoamperometria oxidativa 
Per generar les mostres de PEDOT, primer és necessari efectuar la solució de generació pertinent. 
Aquesta solució es composa per acetonitril (C2H3N) com a dissolvent, perclorat de liti (LiClO4) com a 
electròlit i el monòmer de partida EDOT, com s’ha explicat. 
La tècnica utilitzada per dur a terme la generació de mostres de PEDOT dopat amb l’anió perclorat 
(ClO4
-) és una cronoamperometria de potencial oxidatiu (positiu).  
Un cop el muntatge està correctament efectuat, s’inicia el procés de síntesi del film polimèric. La 
síntesi s’efectua per mitjà d’una cronoamperometria, aplicant un valor de potencial fix de 1,4 V 
durant 120 segons. 
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Gràfic 4. Cronoamperometria de generació de PEDOT 
S’han aplicat 120 segons per assegurar que es crea una mostra de film amb la superfície específica 
òptima (relació entre l’àrea superficial total i la massa del film), que no permeti la sobreoxidació del 
polímer ja format i faciliti que els contraions dopants (anions perclorat) puguin accedir als màxims 
centres de càrrega. En el gràfic 4 s’observa com la intensitat s’estabilitza amb el temps a mesura que 
el monòmer s’oxida i es polimeritza, mentre que els anions de perclorat accedeixen als centres de 
càrrega generats. 
5.2.1. Solució de generació de PEDOT 
La dissolució de generació dels films de PEDOT, com s’ha esmentat anteriorment, consta d’acetonitril 
usat com a dissolvent, perclorat de liti usat com a electròlit i EDOT usat com a monòmer de partida. 
Aquesta dissolució conté una concentració de perclorat de liti de 0,1 mol/litre i una concentració 
d’EDOT de 0,01 mol/litre. 
Es pesen 0,5321 g de perclorat de liti i s’introdueixen en un matràs aforat de 50 mL. Seguidament, 
s’introdueix un cert volum d’acetonitril, el suficient per dissoldre el perclorat de liti introduït. La 
mesura de l’EDOT s’ha fet sempre per pesada, encara que es troba en forma líquida, ja que és més 
fàcil obtenir un pes molt petit que un volum molt petit. Així doncs, s’han pesat 0,071 g d’EDOT i s’han 
introduït dins el matràs aforat. Un cop s’han dissolt totes les espècies presents en la mescla (pas 
ràpid), s’enrasa amb acetonitril fins als 50 mL de dissolució. 
Un cop efectuat el muntatge de la cel·la, abans de dur a terme la síntesi, és necessari aplicar una 
ciclovoltamperometria d’un cicle amb els elèctrodes d’acer nus. Aquest procediment indica si hi ha 
alguna espècie, present en la dissolució, que s’estigui oxidant o reduint fora dels valors previstos i, 
per tant, determinar si la solució és apta per dur a terme qualsevol tècnica electroquímica. El 
ciclovoltamperograma d’aquesta prova ha de mostrar una senyal plana en la majoria de potencials, 
excepte en els potencials en els quals el monòmer s’oxida, on s’observa un pic pronunciat. Com s’ha 
determinat anteriorment, s’aplica un reang de potencials comprès entre els -0,5 V i 1,6 V. Aquesta 
prova és la mateixa que s’ha fet per determinar el potencial d’oxidació òptim (veure gràfic 3). 
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5.3. Determinació dels paràmetres de desdopat 
Per determinar els paràmetres de desdopat, primer s’ha efectuat una cronopotenciometria en una 
cel·la que contingui una mostra de PEDOT i la solució que es farà servir per efectuar el procés de 
desdopat. La composició d’aquesta solució s’explica posteriorment.  
S’aplica un valor d’intensitat fixe de -1mA per promoure la reducció del film, expulsant els anions 
perclorat, durant 120 segons (mateix temps de generació). Aquesta tècnica permet visualitzar el 
temps i els potencials en els quals l’elèctrode de treball, en el que hi ha dipositada la mostra de 
PEDOT, es polaritza. Aquest fet permet identificar el temps i el potencial que corresponen al moment 
on el grau de desdopat és màxim, definint així, els paràmetres que s’aplicaran a la 
cronoamperometria de desdopat.  
El punt de polarització de l’elèctrode és fàcilment identificable, aquest correspon al moment on 
s’obté una forta davallada del potencial enregistrat (veure gràfic 5). 
 
Gràfic 5. Cronopotenciograma. Cronopotenciometria de determinació de paràmetres de desdopat 
El gràfic reflexa que el temps de polarització es troba en els 75 segons, aproximadament. El temps on 
el grau de potencial és màxim correspon al 95% del temps de polarització, pocs segons abans que el 
potencial decaigui amb força. Els valors de potencial corresponents al moment de polarització es 
troben en el rang comprès entre els  -1,1 V i els -2,5 V. Per determinar el potencial de reducció en el 
qual el grau de desdopat és màxim, s’han efectuat cronoamperometries a diversos potencials 
negatius amb diverses mostres de PEDOT, per estudiar la càrrega de desdopat d’aquestes. Els 
potencials estudiats han sigut: -1,1 V; -1,2 V; -1,3 V; -1,4 V i -1,5 V. No s’han estudiat els 
comportaments del desdopat a potencials més negatius, ja que es podria malbaratar la mostra, la 
qual ha estat generada a 1,4 V. S’han recollit els valors de les càrregues de generació i de reducció 
(desdopat) i s’ha calculat la relació Qreducció/Eaplicat. Els resultats han sigut els següents: 
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Taula 3. Càlculs Qreducció/Eaplicat 
 
Si es fa la representació de les relacions Qreducció/Eaplicat respecte al potencial de desdopat aplicat s’obté 
el següent gràfic: 
 
Gràfic 6. Qreducció/Eaplicada vs. Eaplicada 
No obstant les dades reflectides en aquesta corba, el potencial que presenta una relació 
Qreducció/Eaplicat major, correspon a la mostra amb una major càrrega de generació, fet que no permet 
identificar amb garanties si aquest potencial correspon al de màxim grau de desdopat. En 
conseqüència, s’ha normalitzat la càrrega de reducció de cada mostra dividint-la per la relació entre 
la seva càrrega de generació i la càrrega de generació mínima de totes les mostres (Qgen./Qgen. mín.). 
 
Taula 4. Càlcul de la càrrega de reducció normalitzada 
 
Si es representa la càrrega de reducció normalitzada de cada mostra en funció al potencial aplicat, 
s’obté el següent gràfic: 
Mostra Q gen Edesdop Q reducció(desdopat) Qreducció/Eaplicada
1 0,483137 -1,1 -0,076313 0,069376
2 0,509351 -1,2 -0,084376 0,070313
3 0,535002 -1,3 -0,088025 0,067712
4 0,582479 -1,4 -0,108237 0,077312
5 0,503667 -1,5 -0,106272 0,070848
0,066
0,068
0,070
0,072
0,074
0,076
0,078
-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1
Qred/Eaplic 
(C/V) 
Eaplicat (V) 
Qreducció/Eaplicada vs. Eaplicada 
Mostra Q gen Edesdop Q reducció(desdopat) Qreducció/Eaplicada Q reducció normalitzada
1 0,483137 -1,1 -0,076313 0,069376 -0,076313324
2 0,509351 -1,2 -0,084376 0,070313 -0,080033287
3 0,535002 -1,3 -0,088025 0,067712 -0,079491456
4 0,582479 -1,4 -0,108237 0,077312 -0,089776854
5 0,503667 -1,5 -0,106272 0,070848 -0,101940364
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Gràfic 7. Q normalitzada vs. E aplicada 
On s’observa que la major càrrega de reducció obtinguda correspon a la mostra que se li ha aplicat un 
potencial fix de -1,5 V a la conoamperometria de reducció (desdopat). 
Així doncs, en les cronoamperometries de desdopat, s’ha decidit aplicar un valor de potencial 
reductiu de -1,5 V i un temps d’aplicació del potencial de 120 segons. Superant, amb escreix, el temps 
de màxim grau de desdopat de la cronopotenciometria i aplicant el mateix temps que en la 
cronoamperometria de generació, per assegurar que els màxims contraions de perclorat són 
expulsats de la xarxa polimèrica del film de PEDOT. 
5.4. Procés de desdopat. Cronoamperometria reductiva 
Per desdopar les mostres de PEDOT, primer és necessari efectuar la dissolució de desdopat pertinent. 
Aquesta solució es composa, únicament, per acetonitril com a dissolvent i perclorat de liti com a 
electròlit. Un cop obtinguda la dissolució, s’efectua el muntatge pertinent, utilitzant un elèctrode de 
treball sobre el qual hi ha una mostra de film de PEDOT prèviament generada. 
Per dur a terme el procés de desdopat, s’efectua una cronoamperometria aplicant un potencial 
negatiu, provocant la reducció del film i, expulsant així, els anions perclorat de la zona làbil del film. 
Com s’ha explicat, el valor de potencial aplicat és de -1,5 V durant 120 segons. Els 
cronoamperogrames habituals obtinguts en aquest procés són com el següent: 
-0,11
-0,1
-0,09
-0,08
-0,07
-0,06
-1,5 -1,4 -1,3 -1,2 -1,1
Q normal. 
(C) 
E aplicada (V) 
Q normalitzada vs. E aplicada 
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Gràfic 8. Cronoamperograma. Cronoamperometria de desdopat 
S’observa com la intensitat creix fins a estabilitzar-se, fent-se asimptòtica a zero, moment en el qual 
ja s’han expulsat els màxims anions perclorat per la reducció del film.  
5.4.1. Solució de desdopat 
La dissolució de desdopat dels films de PEDOT consta d’acetonitril usat com a dissolvent i perclorat 
de liti usat com a electròlit. Aquesta dissolució conté una concentració de perclorat de liti de 0,01 
mol/litre. 
Es pesen 0,05321 g de perclorat de liti i s’introdueixen en un matràs aforat de 50 mL. Seguidament, 
s’introdueix un cert volum d’acetonitril, el suficient per dissoldre el perclorat de liti introduït. Un cop 
s’ha dissolt el perclorat de liti introduït, s’enrasa amb acetonitril fins als 50 mL de dissolució. 
Un cop estigui efectuat el muntatge, és necessari aplicar una ciclovoltamperometria d’un cicle amb 
els elèctrodes d’acer nus, aplicant el rang de potencials definit de -0,5 V a 1,6 V. Aquest procediment 
indica si hi ha alguna espècie, present en la dissolució, que s’estigui oxidant o reduint fora dels valors 
previstos i, per tant, determinar si la solució és apta per dur a terme qualsevol tècnica electroquímica. 
El ciclovoltamperograma d’aquesta prova ha de mostrar una senyal plana en la majoria de potencials, 
presentant un pic molt lleuger al final de la corba d’oxidació. El gràfic habitual que s’obté és el 
següent: 
 
Gràfic 9. Ciclovoltamperometria de la solució de desdopat 
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5.5. Procés de dopat catiònic. Cronoamperometria reductiva 
Per dopar les mostres de PEDOT, que han estat prèviament desdopades, primer és necessari efectuar 
la dissolució de dopat pertinent. Perquè aquest dopat sigui catiònic, la cronoamperometria aplicada 
ha de ser reductiva, com en el cas del procés de desdopat, el valor de potencial aplicat ha de ser 
negatiu per produir, novament, la reducció del polímer. No obstant això, els paràmetres de potencial 
aplicat i el temps d’aplicació d’aquest, són diferents que els del desdopat. 
Com s’ha explicat al darrer apartat del capítol 3,  la molècula de l’1-Cl només es pot dissoldre en aigua 
desionitzada. L’altre agent dopant catiònic que s’ha utilitzat per comparar els resultats obtinguts amb 
l’1-Cl, el (TMA)Cl, també s’ha dissolt en aigua desionitzada.  
Es coneix, per estudis anteriors, que en aplicar potencials negatius més baixos a -0,5 V, es redueixen 
els hidrògens de l’aigua, apareixent H+ que formen petites bombolles en la dissolució en qüestió. 
Aquest efecte interfereix en els estudis electroquímics. Així doncs, en les cronoamperometries de 
dopat catiònic, s’ha aplicat un potencial reductiu de -0,5 V per reduir el polímer, aportant electrons a 
les molècules d’aquest i creant polarons i bipolarons negatius, que provoquen la inserció dels cations 
d’aquests electròlits en la xarxa polimèrica per neutralitzar els centres de càrrega.  
Aquests cations són més voluminosos que els de l’anió perclorat (especialment els de l’1-Cl), fet que 
provoca que tinguin més impediment estèric a l’hora d’introduir-se a la matriu polimèrica per accedir 
als centres de càrrega. Per aquest motiu, el temps d’aplicació d’aquesta cronoamperometria ha sigut 
de 300 segons per assegurar que el màxim de cations puguin arribar als centres de càrrega generats 
amb la reducció del polímer, en els dos tipus de dopat catiònic.  
En el cas del dopat catiònic amb l’1-Cl, els cronoamperogrames obtinguts han sigut com el següent: 
 
Gràfic 10. Cronoamperometria de dopat catiònic d’1-Cl 
En el cas del dopat catiònic amb (TMA)Cl, els cronoamperogrames obtinguts han sigut com el 
següent: 
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Gràfic 11. Cronoamperometria de dopat catiònic de (TMA)Cl 
5.5.1. Dissolució de dopat catiònic. 1-Cl  
La dissolució del dopant catiònic 1-Cl, es constitueix pel propi 1-Cl com a electròlit i aigua 
desionitzada com a dissolvent. Com s’ha explicat, només es pot aconseguir dissoldre’l a 
concentracions molt baixes. Concretament, la concentració d’aquest és de 0,01 mol/litre. 
Es pesen 0,0211 g d’1-Cl i s’introdueixen en un matràs aforat de 10 mL. Seguidament, s’enrasa amb 
aigua desionitzada als 10 mL 
Per dissoldre el solut, es trasllada la solució a un pot de vidre de poc més volum que 10 mL i 
s’introdueix en un bany d’aigua desionitzada. Aquest mateix bany, es posiciona a dins de la capsa de 
seguretat del sonicador, introduint el transductor al si del bany. S’apliquen 6 cicles de 5 minuts per 
cicle de sonicació a una potència del 30 %. Passat aquest procés, i reduïda la mida de les partícules 
sòlides en suspensió, es retira el pot del bany i s’introdueix una mosca magnètica. Es fa passar per un 
agitador magnètic i calefactor a 300 rpm i 70 ºC durant 30 minuts, aproximadament. Quan la solució 
tingui un aspecte homogeni, està llesta per ser utilitzada. 
Abans d’aplicar qualsevol tractament electroquímic, és necessari efectuar una ciclovoltamperometria 
d’un sol cicle per comprovar que la dissolució es troba en bon estat, amb els elèctrodes d’acer nus. El 
rang de potencials aplicat, en totes les solucions que contenen aigua desionitzada com a dissolvent, 
és de -0,5 V a 1,1 V. S’ha explicat que a potencials menors de -0,5 V els hidrògens de l’aigua es 
redueixen. A més a més, a potencials majors de 1,1 V, l’oxigen de l’aigua s’oxida i es genera O2 gas. 
Per aquest motiu, l’interval de potencial queda definit entre aquests valors degut a l’ús d’aigua 
desionitzada com a dissolvent. 
Els ciclovoltamperogrames d’un cicle que s’obté en aquests casos, són com el següent: 
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Gràfic 12. Ciclovoltamperometria de solució de dopat catiònic d’1-Cl 
5.5.2. Dissolució de dopat catiònic. (TMA)Cl 
La dissolució del dopant catiònic (TMA)Cl, es constitueix pel propi (TMA)Cl com a electròlit i aigua 
desionitzada com a dissolvent. Aquestes dissolucions s’han fet a la mateixa concentració que de del 
dopant catiònic d’interès (1-Cl), a mode comparatiu. Així, la concentració de (TMA)Cl en la solució és 
de 0,01 mol/litre. 
Es pesen 0,01096 g d’aquest electròlit i s’introdueixen en un matràs aforat de 10 mL. Seguidament, 
s’introdueix aigua desionitzada, la suficient per dissoldre el sòlid introduït. Un cop dissolt, s’enrasa 
amb aigua desionitzada fins als 10 mL. 
Abans d’aplicar qualsevol tractament electroquímic, és necessari efectuar una ciclovoltamperometria 
d’un sol cicle per comprovar que la dissolució es troba en bon estat, amb els elèctrodes d’acer nus. El 
rang de potencial aplicat també és de -0,5 V a 1,1 V. 
Els ciclovoltamperogrames d’un cicle que s’han obtingut en aquests casos, són com el següent: 
 
Gràfic 13. Ciclovoltamperometria de solució de dopat catiònic de (TMA)Cl 
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5.6. Ciclovoltamperometries de control. Assajos d’electroactivitat i 
electroestabilitat 
Les ciclovoltamperometries de control de “n” cicles, és una tècnica electroquímica que s’utilitza per 
determinar els valors de LEA (Loss of Electroactivity) amb el pas dels cicles, així com per determinar la  
càrrega que presenten les mostres amb el pas dels cicles. També es pot determinar la capacitància de 
les mostres.  
No obstant això, en aquest estudi no ha sigut possible analitzar la capacitància per les mostres que 
contenen agents dopants, ja que aquesta tècnica implicant cicles d’oxidació i reducció que, 
conseqüentment, porten el sistema cap a estats oxidats i reduïts. Arribar a estats oxidats implica la 
inserció de l’anió procedent de l’electròlit utilitzat en el polímer, no permetent determinar la 
capacitància específica de la mostra amb l’acció, únicament, del catió. Per dur a terme el càlcul de 
capacitància específica de les mostres dopades amb cations, és necessari efectuar un assaig de 
càrrega i descàrrega galvanostàtica sense arribar a portat al sistema fins a estats oxidats. 
A mode comparatiu, s’han efectuat ciclovoltamperometries de 50 cicles en un rang de potencials 
comprès entre els -0,5 V i 1,1 V en totes les mostres processades. Partint dels -0,5 V per partir d’un 
estat reduït del sistema i portar-lo cap a potencials majors i positius en el procés d’oxidació fins als 
1,1 V on l’estat del sistema és oxidat. Seguidament es retorna el sistema als -0,5 V, gradualment, 
promovent la reducció fins un estat reduït, novament, del sistema. 
Per un cantó, s’han processat: 
 2 mostres generades, desdopades i dopades amb 1-Cl, en la solució de dopat d’aquest 
electròlit. 
 2 mostres generades, desdopades i dopades amb (TMA)Cl, en la solució de dopat d’aquest 
electròlit. 
 2 mostres generades, no desdopades i dopades amb 1-Cl, en la solució de dopat d’aquest 
electròlit. 
 2 mostres generades, no desdopades i dopades amb (TMA)Cl, en la solució de dopat 
d’aquest electròlit. 
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Gràfic 14. Exemple de ciclovoltamperometria de control de 50 en una mostra desdopada i dopada amb 1-Cl 
Per un altre cantó, a mode d’estudi del comportament d’electroactivitat i electroestabilitat del 
PEDOT en diferents solucions de processat de la tècnica, s’han estudiat: 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,1 M de perclorat de liti i acetonitril. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,1 M de perclorat de liti i aigua desionitzada. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,01 M de perclorat de liti i acetonitril. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,01 M de perclorat de liti i aigua desionitzada. 
 
Gràfic 15. Exemple de ciclovoltamperometria de control de 50 cicles en solució 0,01 M i acetonitril (esquerra) i una en solució 
0,1 M i acetonitril (dreta) 
Mitjançant el software NOVA 2.1.2., s’han extret els valors de càrrega (reflectits en l’Annex) 
emmagatzemats en cada cicle i s’han graficat en funció dels cicles, i s’han avaluat i graficat els valors 
de LEA de cada mostra en funció dels cicles (cada 5 cicles). A més a més, en el cas de les msotres 
desdopades i dopades amb els dos dopants catiònics, s’ha pogut calcular els valors del nivell de 
dopatge que presenten. 
5.7. Assajos de Microscòpia AFM i SEM 
S’han realitzat assajos AFM (Microscòpia de Forces Atòmiques) i SEM (Microscòpia Electrònica 
d’Escombrat) amb la finalitat d’obtenir imatges de la superfície de les mostres i poder relacionar la 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  89 
topologia superficial i la seva morfologia amb la variació de l’electroactivitat i l’electroactivitat de les 
mateixes. En aquests dos assajos s’han estudiat: 
 Una mostra de PEDOT. 
 Una mostra de PEDOT desdopat. 
 Una mostra de PEDOT desdopat i dopat amb 1-Cl. 
 Una mostra de PEDOT desdopat i dopat amb (TMA)Cl. 
En el cas dels assajos AFM, les mostres analitzades, han estat generades sobre elèctrodes de treball 
de 1cm2 per poder ser processades pel microscopi (veure imatge 22). 
 
Imatge 22. Elèctrode de treball recobert de film de PEDOT per ser processat pel microscopi AFM 
En canvi, en el cas dels assajos SEM, les mostres analitzades, han estat generades sobre elèctrodes de 
treball encara més petits (veure imatge 23). 
 
Imatge 23. Elèctrode de treball recobert de film de PEDOT per ser processat pel microscopi SEM 
En els assajos de microscòpia AFM, mitjançant l’aplicació estadística del software NanoScope 
Analysis, es determinen els paràmetres de rugositat: 
 Rugositat promig quadràtica  (Rq): és la desviació mitjana de l’alçada presa en el pla de dades 
mitges. 
 Rugositat mitja (Ra): és la mitjana aritmètica dels valors absoluts de les dades de rugositat 
recollida. 
 Alçada de rugositat màxima (Rmax): és la distància vertical del pic màxim a la vall més 
profunda en longitud de la mostra. 
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6. RESULTATS EXPERIMENTALS 
En el present capítol es mostren tots els resultats obtinguts a partir dels assajos efectuats en el 
mètode experimental. Es realitza l’anàlisi dels mateixos a través de representacions gràfiques dels 
resultats, calculats a partir de les dades obtingudes experimentalment. S’han presentat i s’han 
interpretat les imatges obtingudes de les microscòpies AFM i SEM. 
6.1. Electroactivitat i electroestabilitat. Ciclovoltamperometries de 
control de 50 cicles 
A continuació, es mostren i s’analitza la evolució de la càrrega i el LEA (Loss of Electroactovity) pels 
diferents tipus de mostres que s’han generat en aplicar ciclovoltamperometries de control de 50 
cicles, d’acord amb les citades en el capítol anterior. 
Els valors calculats de LEA, corresponents a cada cicle, s’han obtingut per mitjà de la següent equació: 
 
                                                                                                                                                  (24) 
 
On: ΔQ és la diferència entre la càrrega (C) del segon cicle i la càrrega (C) del cicle que es vol calcular; 
Q2n és la càrrega (C) del segon cicle. 
És precís definir que la magnitud complementària dels càlculs de LEA és l’electroestabilitat, essent: 
ES = 1 – LEA                                                                          (25) 
S’escau especificar que, en els gràfics de càrrega vs. cicles, s’ha iniciat la representació de les 
càrregues a partir del segon cicle, que és el primer cicle en el qual ja hi ha electroactivitat 
representativa. 
En canvi, en els gràfics de LEA vs. cicles, s’ha iniciat la representació del valors calculats de LEA a partir 
del cinquè cicle, doncs al segon cicle tots els valors són zero, fet que no genera cap tipus 
d’informació. 
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Mostres desdopades i dopades, posteriorment, amb 1-Cl: 
S’han generat, desdopat i dopat, amb cations d’1-Cl, 4 mostres per obtenir més nombre de valors 
representatius a comparar pel mateix tipus tractament, doncs aquest és d’especial interès pel 
present estudi. Una de les 4 mostres s’ha desestimat per presentar valors de càrrega especialment 
anòmals. El motiu d’aquest fet pot haver estat un mal procés de generació de la mostra. L’evolució de 
la càrrega amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 16. Qi vs. Cicle de les mostres desdopades i dopades amb 1-Cl 
S’observa com, amb el pas dels cicles redox, les càrregues de les tres mostres obtingudes augmenten, 
mantenint-se quasi bé constants en els darrers cicles. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 17. LEA vs. Cicle de les mostres desdopades i dopades amb 1-Cl 
Si s’estudien les tendències dels valors de LEA, s’observa com, en les tres mostres, la tendència és 
disminuir amb el pas dels cicles. Fet que reflexa una disminució de la pèrdua d’electroactivitat. Això 
es pot interpretar, també, com un augment de l’electroestabilitat, d’acord amb l’equació 25. 
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Mostres desdopades i dopades, posteriorment, amb (TMA)Cl: 
S’han generat, desdopat i dopat amb cations TMA+, 2 mostres de PEDOT. L’evolució de la càrrega 
amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 18. Qi vs. Cicle de les mostres desdopades i dopades amb (TMA)Cl 
S’observa també, com la càrrega augmenta en ambdós casos amb el pas dels cicles redox fins 
estabilitzar-se lleugerament als cicles finals. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 19. LEA vs. Cicle de les mostres desdopades i dopades amb (TMA)Cl 
Es pot apreciar com els valors de LEA tendeixen a disminuir amb el pas dels cicles, podent presentar 
certs augments en alguns cicles. Fet que reflexa una disminució de la pèrdua d’electroactivitat. Es pot 
interpretar, també com en el cas de les mostres dopades amb 1-Cl, com un augment de 
l’electroestabilitat. 
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Mostres no desdopades i dopades amb 1-Cl i (TMA)Cl: 
S’han generat, sense desdopar, i s’han dopat amb cations TMA+, 2 mostres de PEDOT i, amb cations 
de l’1-Cl, altres dues mostres de PEDOT. L’evolució de la càrrega amb el cicles es representa en el 
següent gràfic: 
 
Gràfic 20. Qi vs. Cicle de les mostres no desdopades i dopades amb 1-Cl i (TMA)Cl 
Es pot apreciar com els valors de les càrregues es mantenen estacionaris amb el pas dels cicles, en 
ambdós tipus de dopats sense desdopat previ. S’observa clarament com els valors obtinguts de la 
càrrega en el cas dels dopats efectuats amb (TMA)Cl són considerablement majors. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 21. LEA vs. Cicle de les mostres no desdopades i dopades amb 1-Cl i (TMA)Cl 
En tots els casos la tendència dels valors calculats de LEA és descendent. Exceptuant el 
comportament de la mostra (2) dopada amb el catió TMA+, en la qual el valor de càrrega al 50è cicle 
és lleugerament més petit que el valor al 5è cicle. La tendència d’aquesta mostra és augmentar i 
disminuir alternativament, sense definir un comportament clar. En general, es pot afirmar que la 
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tendència dels valors de LEA amb el pas dels cicles és de disminució. Per tant, es redueix la pèrdua 
d’electroactivitat, o anàlogament, s’augmenta l’electroestabilitat. 
Comparació dels resultats de les mostres anteriors, desdopades i no desdopades, amb dopats d’1-
Cl i (TMA)Cl: 
S’han representat un gràfic conjunt de càrrega vs. cicle i un gràfic de LEA vs. cicle pels comportaments 
de totes les mostres presentades fins ara, a mode comparatiu. 
L’evolució de la càrrega amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 22. Qi vs. Cicle de totes les mostres, desdopades o no, i dopades amb 1-Cl o (TMA)Cl 
Es pot apreciar com, en el cas de les mostres que s’han desdopat abans del dopat catiònic, les 
càrregues a l’últim cicle són lleugerament superiors a les càrregues al 2n cicle. Obtenint valors de 
càrregues majors en el cas de les mostres dopades amb (TMA)Cl, que no pas amb les mostres 
dopades amb 1-Cl. 
En canvi, les mostres que no han sigut desdopades abans del dopat catiònic, no presenten cap tipus 
d’evolució apreciable en les seves càrregues amb el pas dels cicles. Els valors de les càrregues de les 
mostres dopades amb (TMA)Cl segueixen sent superiors als obtinguts amb el dopat catiònic de l’1-Cl. 
Val la pena especificar que els valors de càrrega registrats en tots els cicles de les mostres que no han 
estat desdopades i han sigut dopades amb (TMA)Cl són majors que els valors de càrrega obtinguts 
per les mostres que si han estat desdopades i posteriorment dopades amb 1-Cl. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
0,02
0,025
0,03
0,035
0,04
0,045
0,05
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Q
i (
C
) 
Cicle 
Qi vs. Cicle 
PEDOT + 1-Cl des (1)
PEDOT + 1-Cl des (2)
PEDOT + 1-Cl des (3)
PEDOT + (TMA)Cl des (1)
PEDOT + (TMA)Cl des (2)
PEDOT + 1-Cl no des (1)
PEDOT + 1-Cl no des (2)
PEDOT + (TMA)Cl no des (1)
PEDOT + (TMA)Cl no des (2)
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  95 
 
Gràfic 23. LEA vs. Cicle de totes les mostres, desdopades o no, i dopades amb 1-Cl o (TMA)Cl 
En el gràfic es pot apreciar com, la tendència general de l’evolució dels valors obtinguts de LEA en 
tots els casos és descendent, alhora que tots els valors a l’últim cicle són negatius. És a dir, la 
diferència entre la càrrega del 2n cicle i l’últim, és negativa, reflectint un augment de càrrega per 
totes les mostres estudiades. Conseqüentment, en totes les mostres, desdopades o no, s’aprecia la 
disminució de la seva pèrdua d’electroactivitat amb el pas dels cicles, és a dir, guanyen 
electroestabilitat. 
Mostres de PEDOT normal: 
Paral·lelament, com s’ha explicat en el mètode experimental, s’ha generat mostres de PEDOT normal 
a les que se’ls hi ha aplicat també, ciclovoltamperometries de control de 50 cicles, modificant les 
concentracions de l’electròlit perclorat de liti i el dissolvent (acetonitril o aigua desionitzada). 
L’objectiu ha sigut comparar el comportament electroquímic de les mostres que han sigut 
desdopades (o no) i dopades amb dopants catiònics, amb el comportament de les mostres de PEDOT 
en l’estat conductor que els confereix únicament la síntesi electroquímica, sense aplicar cap 
tractament posterior. D’acord amb el mètode experimental, les ciclovoltamperometries de control de 
50 cicles efectuades en mostres de PEDOT sense tractar, han sigut: 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,1 M de perclorat de liti i acetonitril. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,1 M de perclorat de liti i aigua desionitzada. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,01 M de perclorat de liti i acetonitril. 
 2 mostres de PEDOT en solució 0,01 M de perclorat de liti i aigua desionitzada. 
L’evolució de la càrrega amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
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Gràfic 24. Qi vs. Cicle de totes les mostres de PEDOT processades en diverses solucions 
S’aprecia com, en el cas de les mostres que s’han processat en solucions de concentració de perclorat 
de liti de 0,1 mol/litre, els valors de les càrregues obtingudes amb el pas dels cicles, disminueixen. 
Presentant valors de càrregues superiors les mostres que s’han processat en solucions que contenen 
acetonitril com a dissolvent.  
En canvi, les mostres processades en solucions de concentració 0,01 mol/litre presenten valors de 
càrrega amb el pas dels cicles que no presenta variació significativa. En aquest cas, els valors de la 
càrrega d’aquestes mostres són sensiblement majors en el cas de les solucions que contenen 
acetonitril com a dissolvent.  
En general, les mostres processades en solucions de concentració 0,1 M presenten valors de 
càrregues superiors. És natural ja que la solució, al tenir més concentració d’electròlit, més anions 
poden entrar a la xarxa polimèrica durant la oxidació, com més en podran sortir en la reducció. 
Presentant valors de càrrega neta del cicle sencer majors. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
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Gràfic 25. LEA vs. Cicle de totes les mostres de PEDOT processades en diverses solucions 
Segons es pot apreciar al gràfic, la tendència de la majoria de mostres processades és augmentar els 
valors calculats de LEA amb el pas dels cicles. No obstant això, en dues mostres que s’han processat 
en solució 0,01 mol/litre i acetonitril, les tendències obtingudes són molt irregulars. La tendència (1) 
d’aquestes mostres presenta un valor de LEA al cicle 50 negatiu i inferior a l’obtingut al cicle 5, és a 
dir, augmenta la seva càrrega amb el pas dels cicles i disminueix la seva pèrdua d’electroactivitat, 
amb el que està guanyant electroestabilitat. No obstant això, la mostra (2) igualment processada i 
obtinguda, presenta el comportament contrari a la mostra (1). 
Les mostres processades en solucions de concentració 0,01 mol/litre i aigua desionitzada també 
disminueixen els valors calculats de LEA, tot i que linealment, amb pas dels cicles. Així docns, també 
disminueixen la seva pèrdua d’electroactivitat, guanyant electroestabilitat. 
En el cas de les mostres de concentracions 0,1 mol/litre, independentment del dissolvent emprat en 
la dissolució, aquestes presenten un augment dels valors calculats de LEA. Per tant, s’interpreta que 
les mostres processades en solucions de concentració 0,1 mol/litre, augmenten la pèrdua 
d’electroactivitat i, conseqüentment, perden electroestabilitat. 
Resum dels valors mitjans de tots els tipus de mostres processades: 
Finalment, a mode de resum i comparativa general visual, s’han representat els valors obtinguts de 
tots els assajos de ciclovoltamperometries de control de 50 cicles efectuats que ja s’han analitzat. 
S’han calculat els valors mitjans de càrrega amb els cicles, així com els valors mitjans dels valors 
calculats de LEA per a cada tipus d’assaig, per evitar una aglomeració de tendències que dificultessin 
la lectura de les mateixes. Així doncs, els valors mitjans dels comportaments de cada tipus d’assaig 
són els que s’hi representen. 
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L’evolució de la càrrega amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 26. Qi vs. Cicle. Representació mitjana de les tendències de tots els tipus de mostra 
S’aprecia la diferència esglaonada dels valors de càrrega amb cada tipus de mostra, fent-se evident 
que les mostres que major càrrega presenten són les que han estat simplement generades i 
processades en solucions 0,1 M de perclorat de liti. Essent lleugerament major la càrrega mitjana 
obtinguda en les mostres processades amb aigua desionitzada. 
L’evolució dels valors de LEA amb el cicles es representa en el següent gràfic: 
 
Gràfic 27. Qi vs. Cicle. Representació mitjana de les tendències de tots els tipus de mostra 
Els valors de LEA més atractius els presenten les tendències mitjanes de les mostres que han estat 
desdopades i dopades amb cations. Encara que tenen valors de càrrega relativament petits, tant en el 
cas de les mostres dopades amb 1-Cl, com en el cas de les mostres dopades amb (TMA)Cl, l’evolució 
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dels valors de LEA amb els cicles es tradueix en un augment de la càrrega i una disminució de la 
pèrdua d’electroactivitat, és a dir, un augment d’electroestabilitat. 
6.2. Doping level 
S’ha efectuat el càlcul del doping level de les mostres dedopades i dopades, posteriorment, amb 
cations procedents de l’electròlit 1-Cl. A més a més, s’han comparat els resultats obtinguts amb els 
valors calculats del doping level de les mostres que han sigut desdopades i dopades, posteriorment, 
amb cations procedents de l’electròlit (TMA)Cl. 
El dòping level representa el nombre de cations incorporats als centres de càrrega per unitat de 
PEDOT. Els valors calculats es mostren en percentatges i els valors mitjans del doping level per cada 
tipus de mostra s’han acompanyat de la desviació estàndard. Les taules de càlcul utilitzades 
s’adjunten a l’Annex. 
El doping level es calcula amb la següent equació: 
 
                                                                                                                               (26)                              
 
On Qperduda en 2n cicle (C) és la suma de la càrrega del semicicle d’oxidació i la càrrega del semicicle 
d’oxidació (en valor absolut) que presenta el segon cicle. Qgen (C) és la càrrega obtinguda en la 
generació. Qdesdop (C) correspon a la càrrega obtinguda en el procés de desdopat (en valor absolut). 
Mentre que la desviació estàndard es calcula amb la següent equació: 
 
                                                                                                                                                 (27) 
 
On N és el numero de valors de doping level obtinguts, xi són cadascun d’aquests valors obtinguts i  i                        
és el valor mitjà dels doping level calculats. 
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Doping level en el dopat catiònic d’1-Cl (3 mostres): 
 Mostra 1: dl = 13,891 % 
 Mostra 2: dl = 12,335 % 
 Mostra 3: dl = 13,646 % 
 Mitjana i desviació estàndard: 13, 290 ± 0,837 % 
Doping level en el dopat catiònic de (TMA)Cl (2 mostres): 
 Mostra 1: dl = 17,397 % 
 Mostra 2: dl = 18,544 % 
 Mitjana i desviació estàndard: 17,970 ± 0,811 % 
Comparació dels doping level obtinguts: 
Es pot apreciar, clarament, que els doping level obtinguts per a cadascuna de les mostres dopades 
amb cations TMA+, així com el valor mitjà, són superiors als doping level obtinguts en les mostres que 
han estat dopades amb els cations procedents de la molècula d’1-Cl. Aquest fet es pot ser explicat 
per l’impediment estèric dels cations de l’1-Cl per accedir als centres de càrrega, enfront a 
l’impediment estèric que té el catió TMA+. El catió de l’1-Cl és una molècula molt mes gran que el 
catió TMA+. 
No obstant això, el doping level que presenta l’1-Cl és suficientment significatiu per considerar-lo 
com un bon valor de doping level, sempre que es tingui en compte que aquest mètode de dopat és el 
primer que s’ha experimentat per al dopatge catiònic del PEDOT amb la molècula d’1-Cl. Així doncs, 
els valors obtinguts en l’anàlisi del dòping level del catió de l’1-Cl en el PEDOT no difereixen en gran 
quantitat dels valors obtinguts del doping level del PEDOT dopat amb TMA+. Fet positiu si es 
considera que el catió de la molècula d’1-Cl té molt més volum que el catió del (TMA)Cl i, per tant, té 
molt més impediment a la introducció de la xarxa polimèrica per efectuar el dopat, com s’ha explicat. 
6.3. AFM 
S’ha realitzat la interpretació de les imatges obtingudes per l’AFM d’acord amb els paràmetres que 
les defineixen: 
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PEDOT PUR 
 
Imatge 24. Representació 3D de la topografia superficial realitzada amb microscòpia AFM d’una mostra de PEDOT normal 
Rugositats:    
 Ra = 469 nm 
 Rq = 591 nm 
 Rmax = 3877 nm 
Aquesta és una imatge 3D amb moltes zones elevades (les zones clares són els pics i les zones 
fosques les valls), força compactes. És el perfil habitual dels films de PEDOT. 
PEDOT desdopat 
 
Imatge 25. Representació 3D de la topografia superficial realitzada amb microscòpia AFM d’una mostra de PEDOT desdopat 
Rugositats:    
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 Ra = 365 nm 
 Rq = 471 nm 
 Rmax = 3229 nm 
En aquesta imatge el perfil del film és més obert ja que abunden les zones enfosquides o més 
profundes. A més s’ha reduït la rugositat. 
Però en el registre d’una altre zona, la rugositat es veu més afectada i les zones elevades són més 
abundants: 
 
Imatge 26. Representació 3D de la topografia superficial realitzada amb microscòpia AFM d’una mostra de PEDOT desdopat 
(zona diferent a la estudiada en la imatge 25) 
Rugositats:    
 Ra = 338 vs 365 nm 
 Rq = 417 vs 471 nm 
 Rmax = 2466 vs 3229 nm 
Les dues imatges corresponen a la mateixa mostra però la segona és més representativa que la 
primera en la morfologia esperada de la superfície de PEDOT desdopat. No obstant, la rugositat 
d’aquesta segona es redueix molt respecte a la primera (particularment Rmax).  
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PEDOT dopat amb 1-Cl  
 
Imatge 27. Representació 3D de la topografia superficial realitzada amb microscòpia AFM d’una mostra de PEDOT desdopat i 
dopat amb 1-Cl 
Rugositat:    
 Ra = 241 nm 
 Rq = 324 nm 
 Rmax = 2145 nm 
Aquesta és la millor imatge i es poden veure canvis morfològics. S’observen moltes zones elevades 
però més petites que en el PEDOT normal, així com l’aparició de molts espais oberts entre elles per la 
gran quantitat de zones enfosquides. A més la rugositat es redueix força respecte al PEDOT pur i al 
PEDOT desdopat. 
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PEDOT dopat amb (TMA)Cl  
 
Imatge 28. Representació 3D de la topografia superficial realitzada amb microscòpia AFM d’una mostra de PEDOT desdopat i 
dopat amb (TMA)Cl 
Rugositat:    
 Ra = 366 nm 
 Rq = 470 nm 
 Rmax = 2671 nm 
És la única imatge de la que es disposa. Recorda molt a la segona imatge del PEDOT desdopat, 
incloent la rugositat. Sembla que (TMA)Cl omple més els espais entre cadenes del film que el 1-Cl. Per 
això s’observen més nombre de zones elevades. 
Amb aquestes imatges s’observen canvis morfològics subtils que s’ha intentat esbrinar amb la 
interpretació dels assaigs SEM. 
6.4. SEM 
Per dur a terme l’anàlisi de les mostres processades pel SEM, s’han presentat imatges de les quatre 
mostres processades i s’han interpretat, a diferents augments: x 5.000, x 10.000, x 50.000 i x 100.000. 
Aquest assaig és d’especial interès per complementar les imatges obtingudes amb l’AFM i poder 
interpretar les estructures amb més profunditat. 
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x 5.000 
A continuació es presenten les imatges obtingudes per cadascuna de les mostres analitzades i 
s’analitza la topologia superficial de les mateixes. 
 
Imatge 29. PEDOT normal (esquerra) i PEDOT desdopat (dreta) 
 
Imatge 30. PEDOT desdopat i dopat amb 1-Cl (esquerra) i PEDOT desdopat i dopat amb (TMA)Cl (dreta) 
Amb aquesta magnificació s'observa una diferència clara entre PEDOT pur, PEDOT desdopat i PEDOT 
dopat amb 1-Cl. El primer presenta moltes formacions en forma de coliflor ("clusters") molt atapeïdes 
i d'una mida molt semblant (destaquen tan sols algunes de major grandària), encara que deixant 
espais entre elles. El segon presenta l'estructura més oberta, amb els clusters de major mida, més 
allunyats els uns dels altres i envoltats d'altres clusters més petits. Representa una estructura més 
buida .En el cas del PEDOT redopat amb 1-Cl i amb (TMA) Cl presenten un aspecte molt similar, amb 
clusters de menor grandària formant unes xarxes entre ells, de manera que sembla més tancada 
l'estructura superficial ja que els buits són, també, de menor mida. 
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x 10.000 
A continuació es presenten les imatges obtingudes per cadascuna de les mostres analitzades i 
s’analitza la topologia superficial de les mateixes. 
 
Imatge 31. PEDOT normal (esquerra) i PEDOT desdopat (dreta) 
 
Imatge 32. PEDOT desdopat i dopat amb 1-Cl (esquerra) i PEDOT desdopat i dopat amb (TMA)Cl (dreta) 
Amb doble magnificació, s'observa PEDOT pur amb clusters més uniformes i amb una estructura una 
mica més tancada que la de l'PEDOT desdopat, en la qual destaquen els clusters majors més separats 
i envoltats de clusters menors. En el cas de PEDOT amb 1-Cl i amb (TMA)Cl, s'observen clusters més 
petits envoltats d'una xarxa més una mica més densa. S’aprecia com el PEDOT, al desdopar-se, obre 
grans espais entre clusters per expulsar els ions perclorat que es cobreixen amb una morfologia 
reticular. Al dopar-se amb ions positius, les obertures presents en la xarxa són més grans. Fent-se 
més pronunciadesen la mostra amb 1-Cl que amb (TMA)Cl. Les cadenes de PEDOT pateixen una 
reducció de volum en patir pas de corrent en les etapes posteriors. 
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x 50.000 
A continuació es presenten les imatges obtingudes per cadascuna de les mostres analitzades i 
s’analitza la topologia superficial de les mateixes. 
 
Imatge 33. PEDOT normal (esquerra) i PEDOT desdopat (dreta) 
 
 
Imatge 34. PEDOT desdopat i dopat amb 1-Cl (esquerra) i PEDOT desdopat i dopat amb (TMA)Cl (dreta) 
En aquestes micrografíes s’observa el que ja quedava clar en la magnificació  x10.000: el PEDOT amb 
perclorat presenta els clusters més grans amb forats importants entre ells. El PEDOT desdopat 
presenta els clusters de menor tamany i amb un petit increment d’espais oberts. Per últim, en el cas 
de les mostres de PEDOT amb 1-Cl i amb (TMA)Cl, es poden veure clusters de menor tamany amb 
espais una mica més tancats que el PEDOT desdopat, però amb molt poca diferència entre ells. No 
obstant això, sembla que pel (TMA)Cl les ramificacions entre forats estan formades per una xarxa 
amb fils més prims que per l’1-Cl. 
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x 100.000    
A continuació es presenten les imatges obtingudes per cadascuna de les mostres analitzades i 
s’analitza la topologia superficial de les mateixes. 
 
Imatge 35. PEDOT normal (esquerra) i PEDOT desdopat (dreta) 
 
Imatge 36. PEDOT desdopat i dopat amb 1-Cl (esquerra) i PEDOT desdopat i dopat amb (TMA)Cl (dreta) 
Aquestes imatges reforcen el que s’ha explicat en les obtingudes amb x 50.000 augments.   
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Imatge 37. Augment i canvi d’il·luminació de la imatge 36 esquerra 
S’ha afegit una darrera imatge (imatge 37), que està presa amb una altra il·luminació perquè permet 
veure que els grans forats que apareixen en la imatge de PEDOT amb 1-Cl, realment, estan plens 
d’una xarxa que apareix al fons. És a dir, són forats de caire superficial. 
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7. ANÀLISI DE L’IMPACTE AMBIENTAL  
L’avaluació de l’impacte ambiental és el procés destinat a identificar, interpretar i prevenir les 
conseqüències que certes accions, experiments o accidents puguin causar a l’equilibri ecològic, al 
manteniment de la qualitat de vida i a la preservació dels recursos naturals. 
El principal impacte que pot tenir la realització d’aquest estudi, és la generació de residus. Aquests, 
han de ser tractats convenientment per poder reduir un eventual impacte sobre el medi ambient. 
Una bona gestió dels residus consisteix en depositar cada solució i dissolvent sobrant utilitzats en el 
mètode experimental en el bidó corresponent.  
Les mostres de films polimèrics es poden separar de l’elèctrode de treball i llençar a les escombraries 
de compostos orgànics, doncs són de molt ràpida degradació. 
Aquest estudi es considera molt respectuós amb el medi ambient, més enllà de contribuir a fer pujar 
el nivell dels dipòsits de residus líquids del laboratori.  
En l’Annex B s’hi troben les fitxes de seguretat dels productes utilitzats durant la realització dels 
experiments que han confeccionat aquest estudi. En les quals s’especifica el protocol d’actuació en 
cas d’accident amb algun dels productes. 
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8. CONCLUSIONS 
Les conclusions a les quals s’ha arribat després d’aquest estudi experimental són les que es descriuen 
a continuació:  
 S’han generat, electroquímicament, films del polímer conductor PEDOT de forma efectiva.  
 
 S’han determinat els paràmetres d’aplicació del mètode de desdopat. Definint així, el procés 
de desdopat màxim de la zona làbil del film polimèric en relació a la generació de les 
mostres, sense arribar a malbaratar les mostres obtingudes. 
 
 S’ha determinat el mètode per efectuar una solució homogènia i susceptible de ser sotmesa 
a assajos electroquímics amb poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) 
com a solut i aigua desionitzada com a dissolvent. Permetent així, estudiar el procés de dopat 
catiònic d’aquesta molècula en films de PEDOT. 
 
 S’ha definit un mètode de dopat catiònic efectiu per films de PEDOT que han estat 
desdopats. No obstant això, no s’ha pogut determinar amb certesa, un mètode per 
aconseguir el màxim grau d’incorporació de cations procedents de l’1-Cl a la matriu 
polimèrica del PEDOT. 
 
 S’han definit cicles redox que han permès estudiar el comportament electroquímic provocat 
per efecte de la incorporació i l’expulsió d’aquests cations en la matriu polimèrica del PEDOT. 
No obstant això, no es pot assegurar que només s’hagin intercanviat cations de la molècula 
de l’1-Cl en els processos redox, i que l’anió clor no hagi intervingut. Per dur a terme aquest 
estudi, és necessari efectuar un assaig de càrrega i descàrrega galvanostàtica, sense 
permetre que el film, dopat amb 1-Cl, s’arribi a oxidar en cap moment. Així com efectuar un 
estudi de massa/càrrega per poder determinar, a més a més, la capacitància especifica de les 
mostres de PEDOT dopades amb 1-Cl. Obtenint així, més dades del comportament 
electroquímic d’aquest tipus de mostres. 
 
 S’ha verificat, experimentalment, la introducció del catió procedent de la molècula de 
poli(Clorur de piridini-1,4-diiliminocarbonil-1,4-fenilè-metilè) – (1-Cl) a la matriu polimèrica 
del PEDOT. La interpretació de les imatges obtingudes dels assajos AFM i SEM, els càlculs del 
doping level i els resultats dels estudis d’electroactivitat i electroestabilitat, han evidenciat el 
succeïment d’aquest fenomen. 
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 S’han obtingut valors d’electroactivitat i electroestabilitat de les mostres dopades amb el 
catió de l’1-Cl que representen una disminució de la pèrdua d’electroactivitat amb el pas de 
cicles redox, és a dir, les mostres guanyen electroestabilitat. També s’han comparat els valors 
d’electroactivitat  i electroestabilitat de totes les mostres obtingudes en l’estudi. Les mostres 
en les quals s’ha efectuat el dopatge catiònic, presenten tendències d’augment 
d’electroestabilitat. Mentre que, de manera general, les que no han estat sotmeses a dopats 
catiònics, presenten tendències de pèrdua d’electroestabilitat.  
 
 S’ha calculat el nivell de dopatge (doping level) de les mostres que han estat desdopades i 
dopades, posteriorment, amb el catió procedent de la molècula de l’1-Cl. S’han comparat 
amb el dopatge catiònic del clorur de tetrametilamoni - (TMA)Cl -. Es coneix científicament 
que aquesta molècula és efectiva com a dopant catiònc. Com a resultat, s’han obtingut valors 
similars encara que en el cas del dopat amb els cations de l’1-Cl, els valors són lleugerament 
inferiors. Es consideren que presenten valors de nivell de dopatge significatius per un estudi 
incipient, ja que el catió de l’1-Cl és molt més voluminós que el catió del (TMA)Cl i té molt 
més impediment estèric per efectuar el dopat que no pas els cations TMA+. 
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9. TREBALL FUTUR 
9.1. Dotació del PEDOT d’una reserva autònoma de bactericida 
Sabent que els cations de la molècula d’1-Cl tenen caràcter bactericida, es proposa estudiar la 
incorporació d’aquests cations en la matriu polimèrica del PEDOT per assolir la capacitat d’alliberar-lo 
per mitjà de la variació de potencial. Dontant així, el component electrònic del PEDOT d’una reserva 
autònoma de bactericida, doncs el PEDOT pot formar part d’un circuit elèctric/electrònic com a 
capacitador o com a súper-condensador.  
 
9.2. Determinació de la capacitància específica del PEDOT dopat amb 
cations de l’1-Cl 
La capacitància específica de les mostres de PEDOT, dopades amb els cations procedents de l’1-Cl, no 
s’ha pogut calcular en aquest estudi, degut a l’extensió del procediment experimental que comporta. 
Per dur a terme el càlcul de la capacitància específica, primer és necessari efectuar un assaig de 
càrrega i descàrrega galvanostàtica amb una mostra desdopada, i dopada catiònicament amb 1-Cl. 
Es vol determinar la capacitància que caracteritza la mostra de PEDOT dopada, però només quan el 
polímer accepta cations en la descàrrega i els expulsa en la càrrega, sense arribar a oxidar el polímer 
suficientment com perquè accepti els anions perclorat presents en la solució d’1-Cl.  
Per determinar el valor que s’aplicarà en la descàrrega, primer és necessari efectuar una 
ciclovoltamerometria de control de pocs cicles per esbrinar el valor d’intensitat que s’aplicarà doncs, 
en la descàrrega. Aquest valor correspondrà a la intensitat que s’obtingui en el pic d’oxidació de la 
ciclovoltamperometria, però en sentit negatiu (descàrrega). Això és degut a que hi ha una relació 
directa entre el rang potencial que suporta el polímer en solució i la intensitat que presenta. 
S’ha efectuat un breu estudi per comprovar-ho: 
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Gràfic 28. Ciclovoltamperometria de control d’una mostra dopada amb 1-Cl en solució de dopat d’1-Cl 
Com es pot apreciar en el gràfic, el pic mostra un valor d’intensitat de 2 mA aproximadament. Això 
vol dir que en l’assaig de càrrega i descàrrega galvanostàtica, s’haurà d’aplicar una intensitat de -2 mA 
en la descàrrega per reduir al màxim la mostra, obtenint un cert increment de potencial. En quant a 
la càrrega, s’imposarà un valor de 0 mA, per forçar al sistema a pujar cap a potencials positius des de 
l’estat final de la descàrrega, sense arribar a oxidar-se. L’increment de potencial obtingut en cada 
cicle, serà una de les dades que s’utilitzarà per calcular la capacitància de la mostra. 
Si s’efectua la càrrega i descàrrega galvanostàtica, s’obté: 
 
Gràfic 29. Cicles de càrrega i descàrrega en la mostra dopada amb 1-Cl 
S’observa com el sistema es manté estable amb el pas dels cicles, fet que demostra que s’han escollit 
correctament els paràmetres d’aplicació de la tècnica d’acord amb els interessos de la mateixa. Així 
doncs, el valor de capacitància que s’obtindrà amb el pas dels cicles, serà el valor de capacitància 
màxima que ofereix el sistema en aquestes condicions. Si s’aplica un nombre de cicles suficientment 
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elevat, també es pot conèixer els cicles de vida de càrrega i descàrrega del polímer, que es comporta 
com un capacitador.  
Per conèixer el valor experimental de la capacitància, serà necessari efectuar un estudi de 
massa/càrrega per a aquest tipus de mostra, obtenint d’aquesta manera, la relació entre la massa 
electrodipositada en l’elèctrode de treball i la càrrega que presenta. Així doncs, s’obtenen totes les 
dades necessàries per efectuar el càlcul de la capacitància específica: 
 
                                                                                                                                                             (28) 
 
On V és l’increment de potencial mesurat en cada cicle (V), m és la massa electrodepositada a 
l’elèctrode de treball (g), i la intensitat de corrent (A) i dt el diferencial de temps (s). 
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10. PRESSUPOST  
A continuació es presenta una valoració dels costos que ha suposat la realització d’aquest projecte.  
Primerament s’indica el cost del material del laboratori emprat (instrumental bàsic, instrumental 
específic i aparells electrònics).  
Tot seguit, es mostra el cost dels compostos utilitzats, els esmentats al capítol 6 i els reactius per a la 
neteja del material.  
També es valora el cost dels estudis microscòpics de la morfologia de les mostres de PEDOT realitzats 
al CRnE.  
Per últim, es fa una valoració econòmica dels recursos humans que s’han utilitzat per a realitzar 
aquest treball tenint en consideració el temps que s’ha dedicat.  
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10.1. Material de laboratori 
El material que s’ha emprat en el laboratori ha estat el següent:  
Taula 5. Cost material de laboratori 
Element Unitats Preu/unitat (€) Amortització 
(anys) 
Cost total (€) 
Material bàsic de 
laboratori 
   600 
Cel·la electrolítica 3 250 5 150 
Borbollador 2 110 5 44 
Elèctrode de treball 30 10 5 60 
Contraelèctrode 1 10 5 2 
Elèctrode Ag/AgCl 1 250 5 50 
Potenciositat/Galvanostat 
AUTOLAB PGSTAT 
 
1 4000 10 400 
Software NOVA 2.1.2. 1 2000 5 400 
Microbalança 1 5000 10 500 
Balança analítica 1 500 5 100 
Agitador magnètic 1 300 10 30 
Ordinador 1 600 5 120 
TOTAL    2456€ 
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10.2. Compostos 
Taula 6. Cost compostos 
 
10.3. Estudi morfològic 
Taula 7. Cost AFM i SEM 
Element Unitats Quantitat/unitat 
(€) 
Preu/Unitat (€) Preu total (€) 
Acetonitril 2 2,5 L 110 220 
EDOT 1 100 mL 69,5 69,5 
Perclorat de Liti 1 100 g 95 95 
Acetona 2 2,5 L 42 84 
Etanol 2 2,5 L 75 150 
Clorur de 
tetrametilamoni 
1 100 g 24,3 24,3 
1-Cl 1 10g 15,65 15,65 
TOTAL    658,45 € 
Instrumentació Temps de 
treball (h) 
Preu/hora (€) Preu total (€) 
Microscopi AFM 7 60 420 
Microscopi SEM 4 106,74 426,96 
TOTAL   846, 96€ 
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10.4. Recursos humans 
Taula 8. Cost de recursos humans 
 
 
 
 
 
 
 
10.5. Costos totals 
Per últim, en la Taula 9 es mostra el càlcul total de tots els costos implicats en aquest projecte. 
S’afegeix un 10% de costos per a imprevistos i també el 21 % corresponent a l’IVA.  
Taula 9. Costos totals 
 
Recursos humans Temps (h) Preu/hora (€) Preu total (€) 
Cerca bibliogràfica 40 20 800 
Tècnic de laboratori 200 20 4000 
Tractament de dades 70 25 1750 
Redacció de la memòria 130 25 1750 
TOTAL   9800€ 
Concepte Cost total (€) 
Material de laboratori 2.456 
Compostos 658,45 
Estudi morfològic 846,96 
Recursos humans 9.800 
Cost brut 13.761,41 
Imprevistos (10%) 1.376,141 
IVA (21%) 2889,9 
TOTAL 18.027,45 
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[55] U. Álvarez R, I. González, L. López, D. Manilla, Química II. México: UNAM, Manual de Actividades 
Experimentales para el Alumno, pág 56, 2006. 
[56] Conductividad eléctrica - EcuRed, 2017. Ecured.cu  
[57] ESTRANY F., Apuntes “Máster en Polímeros y Biopolímeros” (Sesión 1). 
[58] A. Rodríguez, "Síntesis de nanopartículas de polímero conductor para la aplicación en 
recubrimientos para la protección del aluminio", Trabajo final de grado, Universidad Politécnica de 
Cataluña, 2015. 
[59] “FUNDAMENTOS DE DISPOSITIVOS ELECTRONICOS SEMICONDUCTORES ", www2.uca.es, 2016. 
[Online]. 
Available:http://www2.uca.es/grupinvest/instrument_electro/Ramiro/docencia_archivos/Bandas.PD
F  
[60] T. F. Otero, E. De Larreta-Azelain. J. Electroanal. Chem. 244, 311 (1988). 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  125 
[61] Nilsson, David. 2005. An Organic Electrochemical Transistor for Printed Sensors and Logic. Science 
And Technology. 
[62] Carrillo, Isabel. 1996. “Polimeros Conductores de Poliflitrano. Sintesis Y Caracterizacion 
Electroqijimica, Estructura Y Morfologia.” Polimeros. 
[63] EMILIA MORALLÓN, JOAQUÍN ARIAS. “Síntesis y caracterización de polímeros conductors 
basados en anilinas sustituidas y su aplicación en electrocatálisis”. Facultad de Ciencias. 
Departamento de Química Física. Alicante (2007). 
[64] Stöcker, Thomas, Anna Köhler, and Ralf Moos. 2012. “Why Does the Electrical Conductivity in 
PEDOT: PSS Decrease with PSS Content? A Study Combining Thermoelectric Measurements with 
Impedance Spectroscopy.” Journal of Polymer Science, Part B: Polymer Physics 50 (14): 976–83. 
doi:10.1002/polb.23089. 
[65] Editorial Time Life, Universo, Estrellas I. Editorial Folio S.A. Barcelona. 1994. p.48 
[66] LARSSON, Oscar. Empirical parameterization of organic electrochemical transistors. Universidad 
de Linköpings. 2004.p.16<www.ep.liu.se/exjobb/itn/ed/2004> 
[67] ULINSKI, Daniel James. Organic diode and other circuit element creation through variations of 
poly(3,4-ethylenedioxythiophene) synthesis. [en línea]. s.l.: Pittsburg University. 2002. <http://etd. 
library.pitt.edu/ETD/available/etd-07072004-180027/unrestricted/DJUlinski-MSEE-Thesis -Pitt-July-
2004.pdf>.p.119 
[68] Wong, Man Hoy. Charge transport and injection in doped organic semiconductors. Thesis. 
Universidad de Cornell 
[69] Boutiche, S. 2001. “Variable Range Hopping Conductivity: Case of the Non-Constant Density of 
States.” Journal of Physics C: Solid, 4–13. doi:10.1016/0306-4379(87)90039-1. 
[70] Kumar, S, M Yoshida, and M Shibayama. 2010. “Effect of Salt Content on the Rheological 
Properites of Hydrogel Based on Oligomeric Electrolyte.” J. Phys. Chem. B 114: 1541–47. 
[71] Koumura, Nagatoshi, Hajime Matsumoto, Hajime Kawanami, Nobuyuki Tamaoki, and Masaru 
Yoshida. 2010. “Tuning of Solubility and Gelation Ability of Oligomeric Electrolyte by Anion 
Exchange.” Polymer Journal 42 (9). Nature Publishing Group: 759–65. doi:10.1038/pj.2010.65. 
[72] L. A. Estroff, A. D. Hamilton, Chem. Rev. 104 (2004) 1201. 
[72] N. M. Sangeetha, U. Maitra, Chem. Soc. Rev. 34 (2005) 821. 
  Annexos 
126   
[73] Liu, X., O. Lyubimova, A. E. Kobryn, S. Gusarov, and A. Kovalenko. 2011. “Mesoscopic Study of 
Dynamics and Gelation Ability of Oligomeric Electrolyte Gelator with Dissipative Particle Dynamics.” 
Procedia Computer Science 4: 1031–38. doi:10.1016/j.procs.2011.04.109. 
[74] Bard, Allen J, Larry R Faulkner, New York, Chichester @bullet, Weinheim Brisbane, and Singapore 
E Toronto. 1944. ELECTROCHEMICAL METHODS Fundamentals and Applications. Electrochemistry. I. 
Faulkner, Larry R. doi:10.1016/B978-0-12-381373-2.00056-9. 
[75] Luis Guillermo Durango Mercado, Monografias.com. 2017. "Electrónica Orgánica (Página 4) - 
Monografias.Com".Monografias.Com.http://www.monografias.com/trabajos67/electronica-
organica/electronica-organica4.shtml. 
 
[76] M. PINGARRÓN, P. SÁNCHEZ. Química electroanalítica. Fundamentos y aplicaciones. Ed. Síntesis 
2000. p 137-146 
[77] UdeA - Electroquimica II/corrosion, 2017. Docencia.udea.edu.co  
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Annex A 
A1. Taules de càlcul de LEA 
 
Taula 10. Mostres desdopades i dopades amb 1-Cl 
 
 
Taula 11.  Mostres desdopades i dopades amb (TMA)Cl 
 
 
Taula 12. Mostres no desdopades, dopades amb (TMA)Cl (1 i 2), dopades amb 1-Cl (3 i 4) 
 
 
Mostra Q cicle 2 Q cicle 5 Q cicle 10 Q cicle 15 Q cicle 20 Q cicle 25 Q cicle 30 Q cicle 35 Q cicle 40 Q cicle 45 Q cicle 50
1 0,02732702 0,02881782 0,02926763 0,02933408 0,02944318 0,02959687 0,02957446 0,02976183 0,0297269 0,02976256 0,02974063
LEA 1 0 -0,05455393 -0,07101424 -0,07344607 -0,07743844 -0,08306263 -0,0822426 -0,08909903 -0,08782089 -0,08912572 -0,08832332
2 0,02702242 0,0274898 0,02784388 0,02795654 0,02803744 0,02799219 0,02794223 0,0280407 0,02819387 0,02838075 0,02832333
LEA 2 0 -0,01729596 -0,03039925 -0,03456833 -0,03756189 -0,03588746 -0,03403887 -0,03768285 -0,04335097 -0,05026683 -0,04814167
3 0,02738051 0,02791638 0,02830759 0,02843088 0,02830952 0,0283765 0,02844913 0,02815956 0,02841553 0,02854342 0,02852266
LEA 3 0 -0,01957133 -0,03385912 -0,03836203 -0,0339298 -0,03637601 -0,03902844 -0,02845288 -0,0378015 -0,04247233 -0,0417139
Mostra Q cicle 2 Q cicle 5 Q cicle 10 Q cicle 15 Q cicle 20 Q cicle 25 Q cicle 30 Q cicle 35 Q cicle 40 Q cicle 45 Q cicle 50
1 0,03954184 0,04102515 0,04203924 0,04231103 0,04241271 0,04244422 0,04253539 0,04291541 0,04295362 0,04280009 0,04267551
LEA 1 0 -0,03751232 -0,06315836 -0,07003172 -0,07260333 -0,07340018 -0,07570589 -0,0853164 -0,08628278 -0,08240007 -0,07924927
2 0,04211064 0,04349498 0,04412539 0,0439958 0,04390204 0,0441714 0,04477121 0,04483194 0,0449509 0,04499015 0,04505785
LEA 2 0 -0,03287378 -0,04784421 -0,04476675 -0,04254039 -0,04893669 -0,06318035 -0,06462249 -0,06744746 -0,06837955 -0,06998737
Mostra Q cicle 2 Q cicle 5 Q cicle 10 Q cicle 15 Q cicle 20 Q cicle 25 Q cicle 30 Q cicle 35 Q cicle 40 Q cicle 45 Q cicle 50
1 0,03401757 0,03458225 0,03497069 0,03488442 0,03479866 0,03484903 0,03499955 0,03502868 0,03522248 0,0353633 0,03557931
LEA 1 0 -0,01659968 -0,02801839 -0,02548251 -0,02296139 -0,02444199 -0,02886674 -0,02972312 -0,03542034 -0,03955982 -0,04590994
2 0,03834993 0,03865025 0,03846574 0,03842838 0,03827406 0,0381625 0,03836151 0,03847314 0,03854478 0,03836469 0,03871583
LEA 2 0 -0,00783117 -0,00302003 -0,00204568 0,00197817 0,00488726 -0,00030209 -0,0032128 -0,00508099 -0,00038499 -0,00954118
3 0,02250592 0,0224718 0,02246339 0,02252481 0,02262666 0,02270123 0,02275085 0,02276233 0,02287736 0,02295695 0,02299707
Lea 3 0 0,00151631 0,00188969 -0,00083942 -0,00536456 -0,00867808 -0,0108829 -0,01139291 -0,01650398 -0,02004056 -0,02182289
4 0,02360204 0,02376149 0,02385761 0,02390841 0,02388566 0,02400084 0,02405494 0,02410349 0,02413122 0,02421588 0,02428649
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Taula 13. Mostres de PEDOT normal 
 
En questa darrera taula les mostres corresponen a: 
 Mostra 1: 0,1 M perclorat de liti + acetonitril 
 Mostra 2: 0,1 M perclorat de liti + acetonitril 
 Mostra 3: 0,1 M perclorat de liti + aigua desionitzada 
 Mostra 4: 0,1 M perclorat de liti + aigua desionitzada 
 Mostra 5: 0,01 M perclorat de liti + acetonitril 
 Mostra 6: 0,01 M perclorat de liti + acetonitril 
 Mostra 7: 0,01 M perclorat de liti + aigua desionitzada 
 Mostra 8: 0,01 M perclorat de liti + aigua desionitzada 
A2. Taules de càlcul del doping level 
Taula 14. Mostres desdopades i dopades amb 1-Cl 
 
 
Mostra Q cicle 2 Q cicle 5 Q cicle 10 Q cicle 15 Q cicle 20 Q cicle 25 Q cicle 30 Q cicle 35 Q cicle 40 Q cicle 45 Q cicle 50
1 0,09849358 0,09640446 0,09464701 0,0935229 0,09269337 0,09204137 0,09146919 0,09095926 0,09048283 0,09001097 0,08955306
LEA 1 0 0,02121071 0,03905395 0,050467 0,05888922 0,06550889 0,07131822 0,07649548 0,08133269 0,08612344 0,09077259
2 0,08619086 0,08478631 0,08347859 0,0825198 0,08174401 0,08103909 0,0803927 0,07979873 0,07923102 0,0786913 0,07816775
LEA 2 0 0,01629578 0,0314681 0,0425922 0,05159299 0,05977164 0,06727112 0,0741625 0,08074912 0,08701107 0,0930853
3 0,09199748 0,0896982 0,08886203 0,08832344 0,08721741 0,08594676 0,08482414 0,08394917 0,08316283 0,08238007 0,08169345
Lea 3 0 0,02499284 0,03408184 0,03993621 0,05195869 0,06577046 0,07797316 0,08748403 0,09603135 0,10453983 0,11200337
4 0,10027016 0,09761978 0,09540086 0,09368922 0,09212316 0,0906563 0,08964489 0,08845005 0,08752565 0,08676603 0,0861748
LEA 4 0 0,02643231 0,04856178 0,06563204 0,08125044 0,09587958 0,10596634 0,11788257 0,12710165 0,13467742 0,14057378
5 0,05504268 0,05515545 0,05516694 0,05742849 0,05594798 0,057127 0,05820156 0,0587054 0,05710349 0,05628576 0,05734958
LEA 5 0 -0,00204874 -0,00225762 -0,04334471 -0,01644729 -0,03786743 -0,0573897 -0,06654323 -0,03744015 -0,02258386 -0,04191106
6 0,06090749 0,06043549 0,05990214 0,06066849 0,06166557 0,06157087 0,06119292 0,06004205 0,05955437 0,05870564 0,05888448
LEA 6 0 0,00774947 0,01650632 0,00392412 -0,01244636 -0,01089155 -0,00468618 0,01420915 0,02221601 0,03615076 0,03321454
7 0,04320075 0,04303303 0,04300836 0,04303616 0,04308895 0,0431425 0,04316997 0,04319119 0,04323216 0,04326589 0,04332745
LEA 7 0 0,00388221 0,00445339 0,00380979 0,00258792 0,00134828 0,00071252 0,00022128 -0,00072715 -0,00150778 -0,00293293
8 0,03937278 0,03814025 0,0381246 0,03812219 0,0381336 0,03815792 0,0381941 0,03822991 0,03825348 0,03828143 0,0383162
LEA 8 0 0,03130406 0,03170168 0,03176291 0,03147297 0,03085536 0,02993633 0,02902688 0,02842841 0,02771845 0,02683529
Mostra Q generació Q desdopat (-) Q cicle 2 (+) Q cicle 2 (-) Q cicle 2 total dl
2 0,466467 0,0730092 0,01681126 0,010515759 0,027327019 0,138906988
3 0,531664 0,0935059 0,01635778 0,010664642 0,027022422 0,123345533
4 0,483583 0,0822871 0,01598639 0,01139412 0,027380508 0,13646044
Promig 0,13290
Desviació estàndard 0,00837
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Taula 15.Mostres desdopades i dopades amb (TMA)Cl 
 
 
 
 
 
 
 
 
Mostra Q generació Q desdopat (-) Q cicle 2 (+) Q cicle 2 (-) Q cicle 2 total dl
1 0,52804184 0,07346154 0,02328199 0,016259851 0,039541844 0,173970777
2 0,529272199 0,075098731 0,02422623 0,01788441 0,042110641 0,185438579
Promig 0,17970
Desviació estàndard 8,1090E-03
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Annex B 
Acetona
 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Acetonitril 
 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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EDOT
 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Perclorat de liti 
 
 
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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(TMA) Cl 
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
  181 
  Annexos 
182   
Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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Estudi d’incorporació del dopant catiònic 1-Cl al polímer conductor Poli(3,4-etilendioxitiofè). Caracterització dels resultats.   
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